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Vorwort. 

Meine vor mehr als lo Jahren begonnenen Untersuchungen 
über die Beziehung von Raumerfüllung zu lonenbeweglichkeit 
haben die Aufmerksamkeit der Fachgenossen in steigendem Maße 
erregt. Dies ist wohl dem Umstände zuzuschreiben, daß dieses 
Gebiet im Begriffe ist, den Anschluß an die Elektronik der Atom- 
struktur zu gewinnen. Ich habe die Entwicklung nach dieser 
Richtung vorausgesehen und zu meinem Teile dazu beigetragen, 
den Anschluß zu suchen und zu fördern. Somit dürfte der Zeit- 
punkt gekommen sein, die erreichten Ergebnisse in einheitlicher 
Darstellung zusammenzufassen. 

Bei Gelegenheit der Niederschrift aller hierher gehörenden 
Arbeiten ist es mir recht eigentlich erst zum Bewußtsein ge- 
kommen, wie sehr dieser Gegenstand schon während der Aus- 
führung der Untersuchungen vielfach durch das lebhafte und 
ermunternde Interesse zahlreicher Freunde und Fachgenossen 
gefördert worden ist, die mich ermahnten, „nicht locker zu lassen'* 
und schließlich mit eigener wissenschaftlicher Tätigkeit bei- 
sprangen. In erster Linie habe ich in dieser Hinsicht die Namen 
dreier Freunde, M. von Laue, Max Born und I. I. van Laar 
zu nennen. 

Bei der Fertigstellung des Buches haben mich die Herren 
W. Herz (Breslau) und A. Magnus (zurzeit Frankfurt a. M.) 
durch die Durchsicht der Korrekturen unterstützt. I. I. van Laar 
stellte den mit „Raumerfüllung und Zustandsgieichung*' über- 
schriebenen Abschnitt zur Verfügung imd F. Lertes (Frank- 
furt a. M.) lieferte den Bericht über seine Experimentalunter- 




IV Vorwort. 

suchung über den Dipolrotationseffekt bei dielektrischen Flüssig- 
keiten, durch welche die Theorie von Born bestätigt wird. Endlich 
verdanke ich Herrn A. Land^ (Frankfurt a. M.) manchen wert- 
vollen Wink bei der kritischen Durcharbeitung der Frage der 
Radien der Alkalimetallionen. 

Möge es dem Buche vergönnt sein, dazu beizutragen, den 
Belang der hier vorgetragenen Gedankengänge zu erweisen und 
ihre Fruchtbarkeit zu veranschaulichen. 

Frankfurt a. M., i. September 192z. 

Richafd Lorenz. 
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Einführung. 

Geschichtliche Einleitung. 

Unter hydrodynamischer lonenbeweglichkeit werden wir im 
folgenden eine bestimmte Art der Wandenmg der Ionen in den 
vom elektrischen Strome durchflossenen Elektrolyten verstehen, 
die dadurch gekennzeichnet ist, daß sie genau oder recht angenähert 
nach der Formel von Stokes erfolgt. Diese der Hydrodjrnamik 
entstammende Formel wurde 1851 von dem Forscher gefunden, 
dessen Namen sie trägt. ^) Sie bezieht sich zxmächst ausschließ- 
lich auf die langsame stationäre Bewegung größerer Kugeln unter 
dem Einflüsse einer konstant wirkenden Kraft in einer nicht zu- 
sanunendrückbaren Flüssigkeit. Eine einfache Ableitung der- 
selben findet sich, wie es scheint, zuerst bei Kirchhoff ^) durch- V 
geführt. Eine allgemeine Methode zur Lösung der ihr zugrunde 
liegenden Differentialgleichungen hat Lamb^) angegeben. Weiter 
hat die Erforschung und Darlegung ihrer Gnmdlagen bis in die 
neueste Zeit sehr zahlreiche Theoretiker beschäftigt^, doch ist es 
hier noch nicht an der Zeit, gegenständlich darauf einzugehen. 
Es wird dies an späterer Stelle dieser Schrift nachgeholt werden. 
Eine vortreffliche Übersicht über solche Untersuchungen findet 
man bei Weyssenhoff^, der seinerseits ihre Grundlagen, wie es 
sehe nt in erschöpfender Weise, behandelt hat. 


^) G. G. Stokes, Cambr. Phil. Trans. 9 (1851), 8» 

^) G. Kirchhoff, Vorlesungen über mathematische Physik. 4. Aufl. 
Leipzig 1897. Bd. L S. 378. 

3) H. Lamb, Lehrbuch der Hydrodynamik. Deutsch von J. Friedel, 
1907. Vgl. auch M. Planck, Einführung in die Mechanik deformierbarer 
Körper. Leipzig 191 9. 

^) Vgl. auch F.Auerbach, Gemeinschaftliche Bewegung fester u« 
flüssiger Körper in Winkelmanns Handbuch der Physik. Leipzig 1908* 
Bd. L (2. Teü.) S. loii. 

^) J. Weyssenhoff , Ann. d. Physik [4] 62 (1920), i. 

Lorenz, Raumerfüllung u. lonenbeweglichkeit. I 
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2 Einführung. 

* > . * 

Durch £lhst'ei'As^) igrundlegende Arbeit ,yÜber die von der 
molekularltinetischen Theorie der Wärme geforderte Bewegung 
Ton in ruhender Flüssigkeit suspendierten Teilchen" trat 1905 
die Formel von Stokes in ein völlig neues Zeitalter ihrer Ver- 
wendung. Zsigmondy^) hatte wenige Jahre vorher (1902) die 
Natur der kolloiden Lösimgen erkannt und wies unter seinem 
Ultramikroskop in ihnen wahrnehmbare Teilchen auf, von bis 
dahin niemals vorher direkt gemessener Kleinheit. Sie besaßen 
Eigenschaften, die an weitaus größeren Teilchen längst unter 
dem Namen der Brownschen Bewegung^) bekannt waren, zeigten 
diese aber in so lebhafter Weise, wie es vorher kaum beobach- 
tet worden war. Man blickte zum erstenmal in einen ultra- 
mikroskopischen Sternenhimmel von glänzenden, leuchtenden 
Pünktchen, die sich in ruheloser, unregelmäßiger, lebhaftester 
Bewegung befinden, sich nähern imd entfernen, sich stoßen und 
drängen, anhalten und schnell davoneilen. Und weil die Abmessung 
dieser Teilchen nachweisbar gegeben war, und ihre Kleinheit 
von allen bis dahin immittelbar beobachteten Größenordnungen, 
den rechnerisch erschlossenen Molekeln und Atomen so nahe 
kam, mußte die Frage entstehen, ob man hier wirklich vor 
unseren Augen sichtbar das Bild eines „kinetischen Feldes'' vor 
sich hat, so wie es der schöpferischen Phantasie der Atomistiker 
bei der Aufstellung der Theorie der Gase und Wärme vorgeschwebt 
hatte. Was das geistige Auge eines Demokrit, Galilei, D. Ber^ 
noulli, Clausius, Boltzmann erschaut hatte, hier schien es 


^) A. Einstein, Ann. d. Ph3r5ik [4] 17 (1905), 549; Zeitschr. f. 
Elektrochemie 14 (1908), 237. 

*) Richard Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. 

^) Über die Berechtigung der Bezeichnung dieser Erscheinung als 
„Brownsche Bewegung'' kann man heute, wo die Geschichte dieses Gegen- 
standes genauer bekannt geworden ist, mit Recht im Zweifel sein, denn 
der Botaniker Robert Brown, der sie 1877 zwar ausführlich beschrieb, 
hat sie weder entdeckt, noch zu ihrer Erklärung etwas Wesentliches bei- 
getragen. Die Erscheinung ist seit Leuwenhoek (1670) bekannt und 
wiederholt in der ausführlichsten und eingehendsten Weise beschrieben 
worden, z. B. von Needham (1750), W. Frh. von Gleichen-Russwurm 
(1790) u. a. Das Verdienst, sie im Sinne der kinetischen Theorie der 
Wärmebewegung zum ersten Male gedeutet zu haben, gebührt (1863) 
unzweifelhaft Ludwig Christian Wiener, Professor am Polytechnikum 
SU Karlsruhe. Vgl. hierüber bei R. Zsigmondy, Lehrbuch der Kolloid- 
chemie. 2. Aufl. Leipzig 1918. G. L. de Haas-Lorentz, Die Brownsche 
Bewegung. Braunschweig Z913. 
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Wirklichkeit geworden; und die Aufldäning dieser sichtbaren 
Bewegung ultramikroskopischer Teilchen wurde geradewegs ekie 
Grundfrage der Berechtigung des atomistischen Gedankens über 
das Wesen der Materie. In diesem Sinne wurde sie zuerst von 
M. von Smoluchowski^) (1904) und dann, wie erwähnt, von 
Einstein aufgefaßt und angepackt. Während aber ersterer 
Forscher den ausschließlichen Weg der theoretischen Kinetik 
betrat, um zur Lösung dieser Frage zu gelangen, die er auch 
faiid, war es Einstein vorbehalten, an dieser Stelle die 
molekular-kinetische Theorie mit der Hydrodynamik zu verknüpfen» 
indem er die Lehre dieser Bewegungen mit der Formel von 
Stokes verband. Wie glücklich diese Verknüpfung war, zeigten 
die nachfolgenden Experimentaluntersuchungen über die Orts- 
verändertmg der kolloiden Teilchen, von denen hier nur der durch 
Perrin, The Svedberg, Arne Westgren u. a. ausgeführten 
kurz gedacht sei. Die Theorie von Einstein und mit ihr die 
Anwendbarkeit der Formel von Stokes auf die Fortbewegung so 
kleiner Teilchen, wie sie in den kolloiden Lösungen enthalten 
sind, ist auf diesem Wege erwiesen. 

In der vorliegenden Schrift werden eine Reihe von Arbeiten 
im Zusanmienhange wiedergegeben, welche der Formel von Stokes 
eine dritte Entwickltmgsperiode bereiten. Es handelt sich dabei 
darum, über den von Einstein gewagten Schritt um ein 
weiteres hinauszugehen und zu versuchen, welche Ergebnisse man 
erzielt, wenn man die Anwendung der Formel von Stokes im 
Sinne von Einstein über die kleinsten ultramikroskopischen Teil- 
chen hinaus, bis herab auf die Molekeln und Ionen erstreckt. Der 
Gedanke, diesen Schritt bis zu den Ionen zu wagen, rührt vom 
Verfasser her, der sie tmmittelbar nach dem Erscheinen der grund- 
legenden Theorie Herrn Einstein vortrug und von ihm ermuntert 
wurde, ihn zu tim. Einstein^) selbst hatte (1906) den ersten 
Schritt in die molekularen Dimensionen getan, indem er aus dem 
Diffusionskoeffizienten die Größe der Zuckermolekeln geschätzt 
hatte. Bereits 1907 und 1910 erschienen die ersten Schätzungen 


^) M. von Smoluchowski, Boltzmann- Festschrift. Leipzig 1904. 
Mlekularkinetoische Theorie der Opaleszenz von Gasen im kritischen Zu- 
stande, sowie einiger verwandter Erscheinungen. Bull, de l'Acad. de Cra- 
covie (math. et nat.) 1907, 1057; Ann. d. Physik [4] 21 (1906), 762; [4] 25 
(1908), 205. 

*) A. Einstein, Ann. d. Physik [4] 19 (1906), 289. 
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4 Etnlfihning. 

von lonenradien auf diesem Wege von Einstein^) und Lorenz. *) 
Gleichzeitig war Pellat')» unabhängig davon» in ähnlicher Weise 
vorgegangen. 

Diese Schätziuigen ergaben zunächst in groBen Zügen das 
von Einstein erwartete Ergebnis: die GröBenordnung der mole* 
kularen Dimension wird erhalten^^ Während man aber bei der 
Untersuchung der Frage, ob sich die Größe eines kolloiden Teil- 
chens aus der Theorie von Stokes-Einsteintermitteln läßt, in 
der Lage ist eine direkte Ermittlimg (auf dem Wege der Aus- 
zählung) ihr an die Seite zu stellen, fehlt hier diese Mög- 
lichkeit. Zunächst ist also das einzig gegebene Kriterium der 
Prüfung der Theorie auf diesem Gebiete, die Größenordnung 
selbst. Es war daher erforderlich, einen neuen Gedanken zu 
suchen, der es erlaubt, diese Prüfung in strengerer Weise durch- 
zuführen. Dieser wurde 1916 vom Verfasser gefunden, indem er 
die lonenbeweglichkeit mittels der Theorie von Stokes-Einstein 
mit der Raumerfüllung der Materie, wie sie durch die Zustands- 
gieichungen nicht idealer Gase, und durch das Theorem der über- 
einstimmenden Zustände gegeben ist, in Zusammenhang brachte.^) 
Dieser Gedanke führte dazu, eine Vorausberechnung von Ionen-* 
beweglichkeiten (wenigstens zwischen zwei Grenzen) lediglich aus 

^) A. Einstein, Zeitschr. f. Elektrochemie 14 (1908), 237. 

^) Richard Lorenz, Zeitschr.f. physikal. Chem. 73 (1910), 252. „Die 
Koinzidenz der Durchmesser der Atome und derjenigen von Ionen, welche 
dem Lösungsmittel fremd sind/' 

>) Pellat, Compt. rend. 144 (1907), 902. 

*) Richard Lorenz: „Zur Lehre von den übereinstimmenden Zu- 
ständen und über die Berechnung des Volums beim absoluten Nullpunkt 
aus dem flüssigen Zustand'*, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. 94 (19x6), 
240. „Über die Berechnung der Raumerfüllung der Molekeln aus dichten 
Packungen nebst einigen Bemerkungen über schon bekannte Methoden", 
Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. 94 (191 6), 255. Rieh. Lorenz und J.Posen: 
„Raumerfüllung und Beweglichkeit organischer Ionen'', Zeitschr. anorg. 
u. allg. Chem. 94 (1916), 265. Die weiteren Arbeiten über diesen Gegenstand 
sind an den betreffenden Stellen dieses Buches angeführt. — Auf dem Uber- 
gangsgebiet von den kolloiden Teilchen zu den ganz großen Molekeln liegen 
die .Anwendungen der Theorie, welche R. O. Herzog auf Eiweißlösungen 
gemacht hat (Kolloid. Zeitschr. 3 (1908), 84; Zeitschr. f. Elektrochemie 
16 (19x0), X003). Indes ist zu bemerken, daß der Vergleich mit den Mole- 
kulargewichten, der hier durchgeführt ist, in Wirklichkeit auch über den 
Radius der Teilchen führt. Mithin war auch dieser Vergleich noch ohne 
die zu fordernde Berücksichtigimg des Zusammenhanges mit der Raum- 
erfüllung durchgeführt. 
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gaskinetischen oder tfaermodynamischen GröBen zu ermöglichen. 
Damit ist die Anwendbarkeit der Formel von Stokes im Sinne 
der Theorie von Einstein für derartige Teilchengrößen gegeben. 
Gleichzeitig werden dabei die Grenzen ihrer Leistungsfähigkeit 
erreicht und aufgedeckt. Sie hat sich (bei einwertigen organi- 
schen Kationen) bis zu Teilchen vom Durchmesser von imgefähr 
3* 10"^ cm als gültig erwiesen. 

Nun war dies Forschungsgebiet of fen» \md wie öfter, so führten 
auch hier Abweichungen \md Ausnahmen zu neuen Erkennt- 
nissen. Sie ergaben sich bei den noch kleineren, starker ge- 
ladenen Ionen und brachten Lorenz und Born (1920) auf den 
Gedanken, von der „hydrodjniamischen^' Wanderung der Ionen, 
welche durch die Formel von Stokes gegeben ist, die „elektro- 
dynamische'' Wanderung zu unterscheiden, für welche Born in 
einer umfassenden theoretischen Arbeit ein Gesetz entwickelt hat, 
das zugleich die für diese Zwecke notwendige Ergänzung der 
Formel von Stokes darstellt. Hierdurch ist man imstande, die 
Umkehrung der Reihenfolge der lonenbeweglichkeit, die sich bei 
den Alkalimetallionen einstellt, zu erklären imd die Sonderstellung 
dieser Tatsache zu" beseitigen. 

Auch die wichtigen Arbeiten von P. Waiden^) auf dem 
Gebiete der nichtwässerigen Lösungen reihen sich schon einheit'» 
lieh in die hier vorgetragenen Zusammenhänge ein.^) Femer fällt 
Ucht auf die Probleme der elektrolytischen Dissoziation der ge- 
schmolzenen Salze ') und sie werden ihrer Lösung näher gebracht.^) 

Die ausführliche Erörterung all dieser Zusammenhänge unter 
kurzer Wiedergabe der diesbezüglichen Untersuchungen bildet den 
Inhalt des nachfolgenden Buches. Es beschränkt isich jedoch 
nicht ausschließlich darauf. Mehr und mehr treten die Fragen 
der Theorie der elektrolytischen Dissoziation als solche hervor. 


^) P. Waiden, Zeitschr. f . physikal. Chem. 55 (1906), 246; 78 (19x1), 
27z; Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. 1x8 (1920), 85. Weitere Waldensche 
Arbeiten werden später angeführt. 

^) Worauf kürzlich (in der hier zuletzt zitierten Arbeit) Waiden 
sdbst aufmerksam gemacht hat. 

') R. Lorenz, Elektrol3rse der geschmolzenen Salze. Bd. III (Halle a.S. 
X9o6). „lonentheorie", $.'289. Vgl. auch R. Lorenz, „Über den gegen- 
wartigen Stand der Frage der elektrolytischen Dissoziation geschmolzener 
Salze" in Nernst-Festschrift der deutschen Bunsengesellschaft <Halle a. S.) 
S. 266. 

*) F. Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. Z13 (X920) 1x3. 
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Grenzwerte des molaren LeitFermögens, aus denen die Ionen- 
beweglichkeitszahlen folgen, müssen an den starken Elektrolyten 
gewonnen werden. Die Ermittlung dieser Grenzwerte bildete ein 
Problem für sich. Das Gesetz der Additivität des Leitvermögens 
Ton Kohlrausch erfüllt sich im Lichte der Theorie vollständiger 
Dissoziation der starken Elektrolyte mit einem neuen Inhalt von 
starker Anschaulichkeit.^) An die Stelle von Dissoziationsgraden 
treten im elektrostatischen Felde veränderliche lonenbeweglich- 
keiten, deren Größe eine Funktion der Konzentration ist. Es zeigt 
sich die Notwendigkeit einer Unterscheidimg zwischen der klassi- 
schen Form der Theorie der elektrolytischen Dissoziation, wie 
sie im Gebiete der schwachen Elektrolyte zum Ausdruck ge- 
kommen ist imd der neuzeitlichen, die sich vorläufig im wesent^ 
liehen auf die starken Elektrolyte beziehen wird. In diesem Sinne 
^^^ sind bereits Milner'), Paul Hertz') und Niels Bjerrum^) 
vorgegangen. Die Theorie von Paul Hertz bezieht sich auf die 
lonenbeweglichkeiten und ihre Prüfbarkeit wird sehr wesentlich 
durch die Gleichimgen, welche M. vonLaue^) über die Wanderung 
von Unstetigkeiten in elektrolytischen Lösungen entwickelt hat, 
tmd die sich daran anknüpfenden Versuche befördert. Schließlich 
verknüpft sich das ganze Gebiet zunächst an den Radien der Ionen 
der Alkalimetalle mit der Elektronik der Atomstruktur, und es 
werden ohne Zweifel gerade innerhalb dieser Zusanmienhänge 
eine Fülle von neuen Gesichtspunkten zutage treten, die uns viel- 
leicht eher als wir es erwarten müssen, in das Gebiet der chemischen 
Verwandtschaftslehre führen. 


Die sichtbare Bewegung feinster schwebender 

Es ist oben bereits darauf hingewiesen worden, daß die unter 
dem Ultramikroskop sichtbare Bewegtmg feinster Teilchen, wie 
sie in den kolloiden Lösungen vorliegen, den Eindruck erweckt, als 
habe man die von der kinetischen Gastheorie angenonunene Mole- 
kularbewegung hier wahrnehmbar vor den Augen. Eine einfache 
Überschlagsrechnung lehrt jedoch die völlige Unmöglichkeit, jene 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zzz (zgao) 55. 

') Milner, Phil. Mag. [6] 23 (19x2) 55x; ^5 (I9Z3) 743* 

*) P. Hertz, Ann. d. Physik [4] 37 (191a) z. 

*) N. Bjerum, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. Z09 (Z920) 275. 

^) M. von Laue, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. Z14 (Z920) 209. 
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Bewegung an einem solchen Teilchen zu sehen, welche ahm ent- 
sprechend dem Satze vom Wärmegleichgewicht zukommt. THese 
ist viel zu schnell, und ebenso sind die Weglängen viel zu klein. 
Das „kinetische Feld'\ das man, etwa ein Gold- oder Silberhydrosol 
unter dem Ultramikroskop betrachtend, vor sich hat, ist also 
nicht in diesem Sinne eine sichtbar gewordene Molekularbewegung. 
Wphl aber stellt es einen sichtbaren Ausdruck von ihr in Gestalt 
einer Folgeerscheinung dar, die man früher in der kinetischen 
Theorie imbeachtet gelassen hatte. Sichtbar ist die Verschiebuiigs- 
bewegung der Teilchen. Versucht man die mittlere Geschwin- 
digkeit eines Teilchens etwa dadurch zu ermitteln, daß man so 
getreu als möglich seine Bahn verfolgt, so ergeben die erhaltenen 
Schätzungswerte bei einer Größenordnung des Teilchens von z /c 
eine Geschwindigkeit, die etwa looooomal so langsam ist, als sie 
nm:h der kinetischen Theorie dem Teilchen zukonunt. In Wahrheit 
sind die Richtungsänderungen in der Bahn der Teilchen so häufig 
und so rasch wechselnd, daß es unmöglich ist, ihnen zu folgen. 
Die „beobachtete'^ Bahn erscheint sehr viel einfacher und gerader 
als sie in Wirklichkeit gewesen ist. Die Theorie der Verschiebungen 
vensichtet daher grundsätzlich auf die Einführung der wahren Ge- 
schwindigkeit der Teilchen oder deren außerordentlich verwickelten 
wahren Bahnen. An ihre Stelle tritt die gerade Verbindungslinie 
derjenigen Orte, an denen sich ein Teilchen zu gegebenen Zeiten 
im; Räume befindet. Diese gerade Strecke heißt die Ver- 
schiebung des Teilchens, von ihr läßt sich zeigen, daß sie 
im Mittel in der Zeiteinheit tun so größer ist, je lebhafter die Mole- 
kularbewegimg des Mediums ist, in welchem das Teilchen schwebt. 
Somit ist die Verschiebungsgeschwindigkeit ein Ausdruck der 
Molekularbewegung, Sie gehorcht weiter denselben Gesetzen wie 
diese, beispielsweise dem Unregelmäßigkeitsgesetz. Je nachdem 
ein Teilchen in der Zeiteinheit einer größeren oder kleineren Ver- 
schiebung sich überhaupt fähig erweist, spricht man von der 
„Verschieblichkeit'' oder der „Beweglichkeit" desselben. Durch 
diese Größe ist die Lebhaftigkeit jener „sichtbaren Molekular- 
bewegtmg", welche die Teilchen vollführen, gekennzeichnet. 

Bezeichnet Ax die Verschiebung eines Teilchens, A^x das 
hierzu gehörige mittlere Verschiebungsquadrat in derselben Rich- 
und t die Zeit, so ist 

J^x 
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der Ausdruck für die Lebhaftigkeit der Molekularbewegung, die 
in den Verschiebungen zum Ausdruck kommt. Die Theorie ergibt 
für diese Gröfie 

Darin ist k dieBoltzmannsche Konstante (S»/;ln9B), T die ab- 
solute Temperatur und co die durch die Kraft Eins erzeugte Ge- 
schwindigkeit. Bei Gültigkeit der Gasgesetze ist 

R 


* = 


A^o 


worin R die Gaskonstante und N^ die Dalton-Avogadrosche 
Zahl der Molekeln im Mol. ist. Also wird 

A^x RT 

SS 2 CO • 

Dies kann auch geschrieben werden: 
■^ J*x _ RT 1 

worin / der reziproke Wert von ct>, den Reibungswiderstahd be- 
deutet« Diese beiden soeben angeführten Formeln sind ganz all- 
gemein gültig, sie hängen in keiner Weise von einer besonderen 
Annahme über die Art der Bewegung der schwebenden Teilchen 
in dem umgebenden Medium ab« Setzt man aber voraus, daß diese 
Bewegung der Formel von Stokes 

K = ^nri Q U 

gehorcht, so erhält man für die Lebhaftigkeit der Verschiebungs- 
bewegtmg den unter diesen besonderen Voraussetzimgen gültigst 
Ausdruck 

^^RT 1 

Hierbei ist 

U I I 


K f 6nriQ 

In diesen Gleichungen bedeutet K die Kraft, welche auf tm 
Teilchen wirkt, U die Beweglichkeit, welche es dadurch erlangt. 
Der Radius des (kugelförmig gedachten) Teilchens ist q und 17 
ist der Koeffizient der inneren Reibung des Lösungsmittels. 
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lit der fortschreitenden Verschiebiingsbewegung ist eine Dreh- 
bewegung (Rotation) der Teilchen in regelmäßiger Verknüpfung. 
Ihre Lebhaftigkeit ist^): 

Der Dif f usionskoeffizient ^) ergibt sich ganz allgemein') zu 

^ I /Px 

imd unter Anwendung der Formel von Stokes zu 

In allen diesen Formeln ist ^ 

worin W die mittlere molekulare Energie ist.^) 

Auch die Teilchenverteilung im Höhengleichgewicht (Sedi- 
mentationsgleichgewicht) läßt sich berechnen^), sie ist: 

Hierin ist R die Gaskonstante, T die abs. Temperatur» N^ die Daltoti- 
Avogadrosche Zahl der Molekeln im Mol, n^ die Zahl der Teilchen in 
der Volumeinheit in der Bodenschicht y n die Zahl der Teilchen in der Volum- 
einheit in der Höhe A» q) das Volum eines Teilchens, d das spez. Gewicht 
der dispersen Phase (schwebende Teilchen) , d das spez. Gewicht des Lösungs- 
mittels imd g die Beschleunigung der Schwere. 

Die Fallgeschwindigkeit der Teilchen ist^) : 

y = Fallgeschwindigkeit, 97, (f, d, g wie oben, / = Reibung wie oben S. 8. 

^) Einstein, Zitat vgl. auf S. 3 u. 4. 

^) Einige weitere für Diffusionsuntersuchungen sehr brauchbare 
Formeln hat Arne Westgren (Untersuchungen • über die Brownsche 
Bewegung usw., Upsala 1915) abgeleitet. 

*) Die Lebhaftigkeit der Verschiebungsbewegung, die Diffusions- 
geschwindigkeit schwebender Teilchen usw. ist also wirklidi wie oben 
(S. 7) dargelegt, der molekularen Energie (d. h. also der Molekularbewegung) 
pfroportional. 

^) Perrin, Die Atome, dtsch. von Lotte rmoser. 2. Aufl. Dresden ^ 

und Leipzig 1920. S. 82. 

^) Arne Westgren, Zitate siehe oben. 
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Alle diese Formeln sind an groben, feinen und feinsten Teilchen 
in einer großen Zahl von ausgezeichneten Eiqperimentalunter* 
suchungen von einer Reihe von Forschem^) sorgfältigst geprüft 
worden und haben diesen Prüfungen Stand gehalten. Die Lehre 
von der kinetischen Verschiebungsbewegung ist daher heute sicher- 
lich fast ebensogut theoretisch und erperimentell begründet, wie 
die ursprüngliche molekularkinetische Theorie, von der sie durch 
Ableitung herstammt. 

Molekeln, Atome und Ionen. 

Nicht der außerordentliche Erfolg allein, welcher die Ver- 
knüpfung der Formel von Stokes mit den Erscheinungen der Mole- 
kularkinetik auf dem Gebiete der feineren und feinsten Schwebe- 
teilchen erzielt hat, legte es nahe, zu versuchen, Molekeln und 
elektrolytische Ionen in ihren Lösungen nach den gleichen Grund- 
sätzen zu behandeln, vielmehr liegt diesem Vorgehen ein besonderer 
Gedanke zugrunde. Ohne diesen würde es sich lediglich um den 
Versuch einer Extrapolation handeln: die Formel von Stokes, 
welche ihre Gültigkeit bis zu den feinsten Teilchen erwiesen hat, 
wird bis zum Grenzfalle der Gleichheit von schwebendem Teilchen 
mit den Molekeln des X^sungsmittels angewendet. Mit ihm ge- 
winnt man ein anderes Bild. Für die Verschiebungsbewegung selbst 
gibt es keine Grenze. Auch in einem homogenen kinetischen 
Feld (Gas oder Flüssigkeit) könnte man eine einzelne Molekel 
„als Teilchen" ins Auge fassen und ihre „Verschiebimgen" be- 
trachten. Auch die Molekularbewegung muß von einer Ver- 


^) Vgl. The Svedberg, Zeitschr. f. Elektrochemie 12 (1906), 853 
u. 909. Studien zur Lehre von den kolloidalen Lösungen. Upsala 1907; 
Zeitschr. f. physikal. Chem. 67 (1909), 105. Die Existenz der Moleküle. Leipzig 
1912. J. Perrin, Ann. de Chim. et de Phys. [8] 18 (1909), i; deutsch in: 
Kolloidchemische Beihefte i (1910), 221, von J. Donau, auch einzeln 
unter dem Titel: „Die Brownsche Bewegung und die wahre Existenz der 
Moleküle". Dresden 1910; „Die Atome'' siehe oben S.9. Seddig, Zeitschr. 
anorg. Chem. 73 (1912), 360. Arne Westgren, Untersuchungen über 
die Brownsche Bewegung, besonders als Mittel zur Bestimmung der Avo- 
gadroschen Konstante. Upsala 19x5. Weitere Literaturangaben siehe 
R. Zsigmondy, Lehrbuch der Kolloidcliemie, vgl. oben S. 2. Werner 
Mecklenburg, Die experimentelle Grundlegung der Atomistik. Jena 19x0. 
G. L. de Haas-Lorentz, vgl. oben S. 2 u. a. m. Rauchteilchen vgl. 
Rieh. Lorenz u. W. Eitel, Zeitschr. physikal. Chem. 87 (1914), 293; 87 
(1914), 434; Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 87 (19x8), 357. 
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schiebungsbewegung begleitet sein, es muB eine molekulare 
Verschiebongsbewegung geben. Stellt man sich auf diesen Stand- 
punkt, so erscheint der Versuch, Molekeln tuid Ionen unter den 
Gesichtspunkten der Verschiebungsgleichungen schwebender Teil- 
chen zu behandeln^ als eine Prüfung der Frage, wie weit das 
Problem der molekularen Verschiebungsbewegung durch 
die bisherigen Formen der Theorie der Verschiebungsbewegung 
gelöst ist. Andauerndes Bemühen in dieser Richtung wird dazu 
führen, diese Frage zu lösen. Die erste Annäherung besteht also in 
der Anwendung der Formel von Stokes. Für einwertige Ionen ist 

u ^ 

Hierin ist U die lonenbeweglichkett in cm/sec im Gefälle von 
I Volt/cm. Es ist 

worin u die lonenbeweglichkeit in Leitfähigkeitsmafi nach Kohl- 
rausch und F die Konstante des Faradayschen Gesetzes be- 
deutet. K, die Kraft, muB in D3rnen ausgedrückt werden. Setzt 
man^) den Reibungskoeffizient (rj) bei i8® für Wasser (unendlich 
verdünnte Lösung) nach Thorpe und Rodger (1894) interpoliert 
zu 105s • 10"^ D3nien pro cm und für Nq = 6,2 • 10*', so ergibt 
sich *) : 


__ i^ 10»' 9654 • 96540 


mithin 


'^^ Q 6,2- lo'*' 6- 3,14- 1055- 10 * 


IhL 


75,62- 10 ® cm. 


In der Tat wird nach dieser Formel die Größenordnung der Atom- 
radien aus den lonenbeweglichkeiten erhalten.') Für Na* mit der 
Beweglichkeit 67,5 ergibt sich beispielsweise q =1,12 • io~'cm. 

^) Rieh. Lorenz in der S. 4 angeführten Arbeit. 

') Der Wert von N« wird jetzt vielfach etwas kleiner angenommen. 
Vgl. Nernst, Theoret. Chem. 8./xo. Aufl. Stuttgart 1921. S. 509. 

3) Dieser Vergleich wurde an Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Tl, O, Br, J 
von R. Lorenz (Zitat siehe S. 4) durchgeführt. Hierbei wurde zur Be- 
rechnung der Atomdurchmesser aus dem Atomvolum eine vonReinganum 
angegebene Formel benutzt. Da dieselbe von dieser Arbeit aus bereits öfters 
kk die Literatur übergegangen ist, so möge hier erwähnt werden, daß sie 
nichts anderes ist als die S. 38 erwähnte Raiunerfüllungsformel nach van 
der Waals und nicht identisch ist mit der ebendaselbst wirklich nach 
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Für 25® ergibt sich auf dieselbe Weise: 

' 89.54 X0-« cm. 


u, 


21 


Stellt man sich die Ionen als Kugeln vor (was gemäß der Formel 
f'on Stokes notwendig ist), so kann man natürlich anstatt lonen- 
radien lonenvolume berechnen. Das Volum eines einzelnen Ions 
Yom Radius q ist 

Das „lonenmolvolum*^ ist die Sunune aller Einzelionenyolume 
im Mol. Es ist 

0^:S{fp)^±-nQ'N,r 

worin N^ die Dalton-Avogadrosche Zahl der Molekeln im Mol 
ist. Für 25^ ergibt sich auf diese Weise unter Berücksichtigung 
obiger Formel nach Stokes 

(123,1)» 


0^ 


U 


26 


Nach dieser Formel lassen sich aus den lonenbeweglichkeiten 
lonenvolume (lonenmolvolume) berechnen. Diese sind dann mit 
den Molvolumen vergleichbar.^) 

Lediglich zur Veranschaidichung seien einige Beispiele an- 
geführt^: 


1 

1 
1 

1 

\ V 

U i ! 

cm^ cm* 

Bezugstemperatur 
für V 

Methylammomum HeCN' 
Diätfaylammonium HuCaN' 
Coniinium Hifijtf 

6Zy2 

38,4 
29,7 

8,12 

32,94 
71,20 

50,1 
"4,7 
127,3 

Siedepunkt 
abs. Nullpunkt 


Reinganum abgeleiteten. Es führt nämlich 2q = 0,882. lo^^yp^kom- 

4 (P 

biniert mit = -^ ng^N^ direkt auf -^-=0,23, was der van d^r 

Waalssche Wert ist. 

^) In dieser Form wurde dieser Vergleich zuerst von R. Lorenz 
und J. Posen, Zeitschr. anorg. u. allg.Chem. 94 (19x6), 265 durchgeführt. 
Die späteren Arbeiten werden jeweils besonders angeführt werden. Eine 
allgemeine Übersicht vgl. R. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochemie 26 
(1920), 2^1. 

*) Eine ausführlichere Zusammenstellung befindet sich auf S. z6 u. fgde. 
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Schon diese kleine Tabelle lehrt die ganz allgemeine Regel- 
mäfligkeit, welche bei diesem Vergleich in der weitaus überwiegen- 
den Zahl der Fälle gefunden wird, es ist nämlich 

Dies würde bei Methylanunonium imd Diäthylanunonium auch der 
Fall sein, wenn das Volum V dieser Stoffe (aus der Dichte) nicht 
auf den Siedepimkt bezogen, sondern auf den abs. NuUpimkt 
umgerechnet worden wäre. 

Es taucht hier nun folgende Frage auf: Man denke sich 
einen Kristall Kochsalz oder Methylammoniumchlorid in Wasser 
oder ein Stück Silber unter Benutzung von Säure gelöst, so daß 
Ag'-Ionen gebildet wurden, so werden diese Stoffe in der Lösung 
in ihre Teilchen (Ionen) zersplittert sein. Wir messen den Radius 
und das Volum jedes Teilchens mittels der lonenbeweglichkeit und 
sunmiieren über alle Teilchenvolume. Werden wir hieraus das 
Molvolum des Salzes^) erhalten oder das Atomvolum des Silbers? 
und wenn nicht, warum nicht? Dies ist der Gegenstand mit 
dem wir uns zu beschäftigen haben. 

Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit 

Es ist die Frage zu erörtern, ob etwa das aus der lonenbeweg- 
lichkeit berechnete lonenvolum (<Z>) im wesentlichen „der von 
den Molekeln, im Sinne der kinetischen Gastheorie ein- 
genommene Raum'' sein könnte? 

Dieser Raum müßte etwas kleiner sein, als das Molvolum des 
zu Ionen aufgelösten Stoffes. Die Auflösung, seine Zerteilung im 
Lösungsmittel würde so aufzufassen sein, daß der nicht von den 
Molekeln eingenommene Raumanteil ^), der bei diesem Vorgange 
verloren geht, in Fortfall konmit. Auf keinen Fall wird , das läßt 
sich schon gleich sagen, eine solche Vorstellung die Theorie des 
lonenvolums vollständig darstellen können 3), auch nicht den Unter- 
schied von lonenvolum imd Molvolum, denn verschiedene andere 
Einflüsse können sich hierbei weiter volumbestimmend geltend 

^) In obiger Tabelle ist diese Zusammenstellung nur für den Ammonium- 
anteil des Salzes (Kation) durchgeführt. Auch V bezieht sich nur auf diesen. 

^) Der freie in den Körpern vorhandene Raum, das „Kovolum'' nach 
J. Traube; „Der Raum der Atome". (Ahrens, Samml. eh. u. ch.-t. 
Vorträge. Stuttgart 1899.) Boltzmann-Festschrift. Leipzig 1903. S. 430. 

®) Es ist aus diesem Grunde oben „im wesentlichen" gesagt. 
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machen: Einfluß der elektrischen Ladung auf das Volum des Ions, 
Hydratation^) der Ionen u. a. Femer ist zu berücksichtigen, daß 
der Vergleich sich Tielfach nicht auf fertige Stoffe (Salze, z. B* 
Methylammoniumchlorid), sondern nur auf ,,Ionenkörper'' (Me- 
thylammonium), denen wir eine hypothetische Existenz beilegen, 
bezieht, deren Volum nicht direkt bestimmbar, sondern nur rechnei- 
risch ermittelt ist. Es hat sich jedoch gezeigt, daB alle diese Be- 
denken kein Hindernis sind für die allgemeine Richtigkeit des 
Satzes, daß das lonenvolum im wesentlichen den von den 
Molekeln eingenommenen Raum darstellt, jenen Raum der bei- 
spielsweise in der Gleichung von van der Waals 

in der Volumkorrektur b zum Ausdruck gebracht ist. Weiter hat 
die Erfahrung gelehrt, daß der Vergleich zwischen lonenvolum 
und Molvolum am einfachsten dadurch bewerkstelligt wird, daß 
man den Bruch 

bildet und betrachtet. Für diesen ist der Name „Raumerfüllung'' 
oder „Raumerfüllungszahl'' gewählt worden. Beispielsweise er- 
geben die nachstehenden Ionen folgende RaumerfüUungszahlen^: 


Dimetfaylammonium 
Allylanimonium . . 
Anilinium 

Diäthylammonium . 
Benzylammonium 
Athylanilinium . . . 
Diisoamylammonium 
Ameisensäureion . . 
Essigsäureion . . . 
Propionsäureion . . 
Buttersäureion . . . 
Capronsäureion . . . 


V 


HgC^N- 

HgCaN- 

HsCeN- 

HiAN- 

HioC^N- 

HijCgN* 

H24C10N* 

HCOO' 

CH3COO' 

CaHgCOO' 

CsH^COO' 

CßHnCOO 


0,26 

0,39 

0,37 
0,41 

0,41 

0,53 
0,63 

0,46 

0,55 
0,67 

0,68 
0,65 


^) Diese würde freilich die Unterschiede von und V verkleinern 
und nicht vergrößern. 

*) Diese beziehen sich für V auf den abs. Nullpunkt. 
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Diese RaumerfüUungszahlen stehen völlig im Einklang mit den 
Ergebnissen der Theorie der Zustandsgieichungen. ^) Diese sind näm- 
lich nicht eindeutig, sondern bewegen sich innerhalb gewisser 
Grenzen. Die ,, Theorie'' fordert für V, bezogen auf den abs. 
Nullpimkt: 

0,25 < v; < 0,74 , 

was, wie ersichtlich, mit obiger Tabelle in gutem Einklang steht. 

Die theoretische Kenntnis dieser Grenzen gestattet uns, den 
umgekehrten Weg einzuschlagen, um mittels desselben die 
lonenbeweglichkeit aus dem Molvolum vorauszube- 
rechnen. 

Setzt man in der Gleichimg^) 

«25 t. 

entsprechend den Grenzen 

0^ = 0,2s V^o 
und 

<P2 = 0,74 V^o I 
so erhält man zwei Grrenzfälle für die lonenbeweglichkeit, nämlich: 

und 

123,1 136,0 


*^8 *™ 8/ ^ 8, 

V^75 Ko ^0 


Dies sind die beiden Gleichungen, nach denen sich die lonen- 
beweglichkeiten mittels der Raumerfüllung der Stoffe voraus be- 
rechnen lassen. Die Beweglichkeiten werden dabei zwischen die 
Grenzen u^ und u^ eingeschlossen. Die experimentell gefimdene 
lonenbeweglichkeit u muB dann zwischen diesen beiden Grenzen 
liegen, so daß 

ist. 

Dies trifft in der Tat in einer ganz außerordentlich überwiegen- 
den Mehrzahl aller Fälle ein. Beispielsweise lagen bei einer Unter- 


^) Siehe hierüber S. 48. 
*) Stehe S. 12. 
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suchungsreihe von 122 organischen Ionen 95^ d. h. 78% inner- 
halb der Grenzen. Hiervon machte aber eine ganze Gruppe (näm-* 
lieh die Anionen zweibasischer Säuren) eine Ausnahme* Sieht 
man von diesen ab, so lagen bei jener Untersuchimgsreihe von 
108 Ionen 99, d. h. 92^0 innerhalb der Grenzen. Eine Anzahl der- 
artiger Übereinstinunungen ist in den nachfolgenden Tabellen zu- 
sammengestellt. ^) 


Ion 



Einwertige Kationen. 

Athylammonium 

/9-Bromäthylammonium . . . 

Propylammonium 

Isopropylammonium 

Allylammonium 

Isobutylammonium 

Methyläthylkarbinammonium . 
Trimethylkarbinammonium . . 

Oiäthylammonium 

Jodmethyltrimethylanunonium . 

Isoamylammonijim 

Piperidiniiun 

Methyldiäthylammonium . . . 

/^-Chloräthyltrimethylammonium 

/^-Bromäthyltrimethylammonium 

Dipropylammonium 

Triäthylammonium 

Trimethylpropylammonium . . 

Benzylammonium 

Trimethylisobutylanunoniiun 
Jodmethyltriäthylammonium 

a-Picolinäthylium 

Coniin 

Diisobutylammonium 

Trimethylisoamylammonium 
Tetraäthylammonium .... 

Tripropylammonium 

Triäthylpropylammonium . . . 


46 
125 
60 
60 
58 
74 
74 
74 

74 
200 

88 
86 
88 
123 
167 
102 
102 
102 
108 
116 
242 
122 
128 
130 
130 
130 
144 
144 


V^*) 


I 
I 

4 

4 

2 

7 

7 

7 

7 

7 
20 

18 

20 

20 

20 

23 

23 
23 

18 

26 

26 

21 

27 

29 
29 

29 

32 

32 


«1 



71,2 

53,0 

93>5 

48,1 

91,2 

48,6 

91,5 

48,6 

84,0 

49,8 

111,8 

45,3 

"9,9 

44,2 

"7,5 

44,5 

"4,7 

44,9 

*I02,7 

41,8 

132,5 

42,9 

"4,5 

44,9 

139,6 

42,0 

*io8,3 

41,0 

*II2,0 

40,5 

156,8 

40,4 

158,0 

40,3 

*II2,6 

40,5 

147,8 

41,2 

*I29,3 

38,7 

*i5i,5 

36,6 

(159,3) 

(40,2) 

*i27,3 

38,8 

199,0 

37,3 

* 146,0 

37,2 

*i3i,8 

38,4 

*I59,6 

35,2 

*I49,2 

36,9 


"1 


49,7 

36,6 

41,7 

33,5 

42,6 

33,8 

42,5 

33,8 

44,1 

34,7 

38,5 

31,6 

38,4 

30,8 

38,9 

31,0 

38,4 

31,2 

39,5 

29,1 

36,0 

29,7 

38,0 

31,2 

38,0 

29,3 

39,6 

28,5 

38,9 

28,2 

32,3 

28,2 

34,6 

28,1 

38,4 

28,2 

36,3 

28,6 

36,0 

27,0 

32,7 

25,5 

37,3 

(28,1) 

29,7 

27,1 

28,6 

26,0 

32,5 

25,9. 

34,2 

26,7 

27,8 

25,1 

31,7 

25,7 


^) Betreffend die Art und Weise, wie bei organischen Ionen Vq be- 
rechnet wird, mu0 auf die folgenden Abschnitte, insbesondere auf S. 78 u. 83, 
verwiesen werden. 
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((Fortsetzung.) 


Ion 


s 

Ol d> 




.8 

Zahld 
Atom 




1 

V*) 

«1 

u 

156 

33 

22z, 4 

36,0 

28,2 

158 

35 

*Z72,6 

35,1 

25>7 

158 

35 

*z66,6 

35,5 

30,9 

172 

38 

*z83,o 

34,3 

27,9 

286 

41 

*2Z3,2 

32,7 

24t3 

300 

44 

*(230,6) 

(31,9) 

25,3 

300 

44 

*225,7 

32,1 

24,7 

80 

Z2 

95,1 

47,7 

46,8 

94 

15 

*90,3 

43,5 

38,z 

94 

15 

"6,3 

44,7 

41 f6 

108 

z8 

130, z 

43,1 

38,9 

108 

z8 

"6,3 

43,5 

39,1 

108 

z8 

Z26,0 

43,5 

37,1 

108 

z8 

I35i5 

42,5 

35,5 

108 

z8 

135,5 

42,5 

34»8 

108 

z8 

*Z04,2 

41,4 

35,0 

Z22 

2Z 

152,4 

40,8 

31,8 

122 

2Z 

145,7 

41,4 

32,3 

122 

2Z 

*Z25,2 

39,0 

35,8 

Z22 

2Z 

144,6 

41,6 

36,8 

130 

z8 

*ii8,4 

39,8 

37,4 

130 

z8 

145,6 

4X,4 

37,3 

136 

24 

*Mi,9 

37V4 

32,2 

144 

2Z 

*Z30,8 

38,5 

33,6 

ISO 

27 

i8z,5 

38,5 

30,4 

34 

6 

*23,i 

68,6 

52,0 

45 


35,7 

1^ ^ 
66,3 

54,3 

59 


*5e.3 

52,9 

40,7 

94 


66,9 

53,7 

39,6 

Z28 


87,8 

49,6 

37,6 

163 


*92,8 

43,1 

34,7 

138 


7^,9 

52,5 

38,2 

75 


69,4 

53,1 

45,3 

73 

zo 

8z,z 

50,4 

36,4 

199 

zo 

iiSfJC 

45,1 

32,7 

71 

8 

*6x,2 

4W5 

36,9 

75 

zo 

59,8 

55,8 

39,9' 

89 

zz 

*(69,2) 

(47,6) 

34,9 

193 

zz 

*(Z2Z,Z) 

(39,5) 

30,z 

87 

13 

Z02,6 

46,7 

32,5 


u« 


Mentliylammonium . . . 
Diisoamylttiunonium . . 
TriäthylisobutyUunmonium 
Triätiiylisoamylanimonium 
Morphin ......... 

Mor^ünmethylium . . . . 

Kodein 

Pyridin . 

Anilin 

a-Pikolin 

DimeÜiylpyridin . . . . . 

Athylpyridin 

Methylanilin ...... 

o-Toluidin 

m-Toluidin 

p-Toluidin 

asynun. m-Hylidin .... 

Atiiylanilin 

Dimethylanilin 

Kollidin ........ 

Isochinolin 

Chinolin 

Metbyläthylanilin . . . . 

Lepidin 

Diäthylanilin ...... 

H]^jdrozylamin . . . . . 


Einwertige Anionen. 

Anion der Ameisensäure . 
Esst^ure ...... 

Monochloressigsäure . . . 
Dichloressigsäure . . . . 

Trichloressigsäure . . . . 

Bromessigsäure 

Thiacetsäure 

Propionsäure 


/^•Jo^Kopionsäiire 
Akryjsäure . . . 
Glykolsäure . . . 
Milbhsäure . . . 
Trichlormilchsäure 
Butt^fsäure . . . 


25,1 

24,4 
24,8 

24,2 

22,8 

(22,2) 

22,3 

33,3 

30,3 

31,1 
30,0 

30*2 
29^6 

29,6 
28,8 

28,5 

28j9 
27,2 

29,0 

27,7 
28,9 

26^1 

26,8 

26,8 

47,8 


46,2 

36,9 
37,5 
34,6 
30,0 
36,6 

36,9 
35,1 
3i>4 
34i5 
38,9 
(33,1) 
(27,5) 
32,4 
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(Fortsetzung.) 


Ion 


^« 

Im 




.'S 

Zahl de 
Atome 

V*) 

«1 

u 

87 

13 

zoz,6 

46,5 

32,7 

85 

zz 

*8z,o 

45,1 

33,9 

85 

zz 

*75,8 

46^ 

34,1 

Z20 

zz 

♦88,9 

43,8 

33,8 

130 

zz 

*94,i 

42,9 

33,8 

99 

14 

*99»x 

43,3 

32,4 

zu 

zz 

89,4 

48,8 

35,5 

"5 

19 

*zz5,o ^ 

4o,z 

39, z 

"3 

17 

124,5 

43,7 

30,5 

328 

z8 

*Z30,6 

39,7 

334 

131 

14 

♦85,8 

43,3 

33,2 

156 

14 

♦98,9 

43,3 

32,7 

300 

14 

*"9,4 

39,8 

32,6 

136 

z6 

*84,3 

44,5 

(32,6) 

166 

z6 

*ZOO,0 

43,0 

32,6 

137 

15 

*89,o 

43,8 

34,2 

135 

17 

*zz8,8 

39,9 

32,7 

151 

z8 

*I03,3 

4Z,6 

30,4 

151 

z8 

* 104,4 

41,4 

30, z 

147 

z8 

*zzz,4 

40,6 

39,0 

62 

14 

83,7 

50,1 

40,0 

76 

17 

ZOZ,Z 

46,6 

37»5 

ZIO 

17 

"8,4 

44,3 

33,8 

90 

20 

133,1 

43,9 

34,7 

Z04 

33 

143,3 

4Z,6 

32,6 

Z04 

33 

X43,3 

4Z,6 

32,6 


tu 


Isobuttersäure 

a-Krotonsäure 

^-Krotonsäure 
a-Chlorisokrotonsäure .... 

^-Chlorkrotonsäure 

Ti^^insäure 

Brenzschleimsäure 

Kapronsäure 

Hydrosorbinsäure 

Pikrinsäure 

Benzoesäure 

o-Chlorbenzoesäure 

m-Brombenzoesäure 

<?-Amidobenzoesäure 

o-Nitrobenzoesäure 

Salicylsäure 

<?-Toluylsäure 

Mandelsäure 

Zimtsäure 

Zweiwertige Kationen. 

Atfaylendiammonium 

Trimethylendiammonium . . . 
^-Chlortrimethylendiammonium 
Tetramethylendiammonium . . 
Pentamethylendiammonium . . 
/^•Methyltetramethylendianmion. 


32,3 

31,4 
32,2 

30,5 
29,9 
29,4 
34,0 
38,3 

30,4 
37,6 

29,4 

29,4 
37,6 

31,0 

29,3 

30,5 
37,6 

39,0 

28,9 
28,3 


34,9 

32,4 

30,9 

30,5 
39,0 

39,0 


*) Die mit * bezeichneten sind das Nullpunktsvolum Vq, diejenigen 
ohne Bezeichnung beziehen sich auf den Siedepunkt (V,)* 

Rückblick und Ausblick. 

Somit ist es gelimgen, einen Zusammenhang zwischen der 
Wandenmgsgeschwindigkeit elektrolytischer Ionen mit der Raum- 
erfüllung der Materie festzustellen, durch welchen es zum 
el'sten Male möglich war, Ionenbew«glichk«iten (wenig- 
stens innerhalb zweier Grenzwerte) vorauszuberechnen. Hier- 
durch werden zwei Gebiete miteinander verknüpft, von denen man 
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bisher nicht wußte, daß sie zusammengehören, nämlich die Ab- 
weichungen von den Gesetzen idealer Gase und das Leitvermögen. 
Die genaue Durchführung der Erforschung dieses Zusammen- 
banges wird in mannigfacher Hinsicht wertvoll sein. Es ergibt 
sich, daß der allgemeine Zusanunenhang (im Mittel aus größeren 
Beobachtungsreihen) im großen und ganzen unabhängig von der 
Natur tmd der Konstitution der Ionen ist, während im einzelnen 
oder in Gruppen zusammengehöriger Ionen bestinunte Regel- 
mäßigkeiten bezüglich der Raumerfüllungszahlen, also der Lage 
der lonenbeweglichkeit zwischen den beiden Grenzien unverkennbar 
hervortreten. Wenn es erst gelingen wird, lonenbeweglichkeiten mit 
völligster Zuverlässigkeit zu bestimmen, so wird der hier erörterte 
Zusammenhang ein Kriterium für die Konstitution der Ionen 
bilden. Femer wird die Erforschung dieses Gegenstandes dazu 
führen, die Anwendungsfähigkeit der Formel von Stokes auf 
Molekeln, Atome imd Ionen zu ermitteln, ihre Verbesserung zu 
ermöglichen und damit im Zusanunenhange die Theorie der mole- 
kularen Verschiebungsbewegungen (siehe S. zi) hervorzubringen. 
Rückwärts gestatten diese Zusammenhänge eine wichtige Kritik 
der Zustandsgieichungen und deren theoretischer Grundlagen. Da 
es sich bei der lonenbeweglichkeit um immittelbare mechanische 
Wirkimgen räiunlicher Gebilde handelt, so führen schließlich solche 
Forschungen schnurstracks in die Atomistik und Elektronik der 
chemischen Konstitution hinein. Eine Reihe dieser hier ange- 
deuteten Folgenmgen sind bereits in lebhaftester wissenschaftlicher 
Entwicklung begriffen. 


2^ 
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Erstes Buch. 

Übereinstiminende Zustande. 

Reduzierte ZustandsgrOfien. 

Um mit RaumerfüUunsszahlen rechnen und diese bei ver- 
schiedenen, Stoffen miteinander vergleichen zu können, müssen sie 
auf vergleichbare, also auf übereinstimmende Zustände bezogen 
wecden. In der Raumerfüllungszahl 

ist der Eigenraum der Molekeln imd das Volum V der Stoffe 
enthalten. Meist ist es nicht möglich oder doch sehr umständlich» 
die Raumerfüllimgszahl für irgendeinen ganz willkürlich und be- 
liebig gewählten Zustand anzugeben; für übereinstimmende Zu- 
stände ist dies hingegen außerordentlich einfach. Auf überein- 
stimmende Zustände bezogene Raumerfüllungszahlen lassen sich 
daher leicht miteinander vergleichen. Welche übereinstimmenden 
Zustände hierfür gewählt werden, ist an sich gleichgültig, da sie 
sich sehr leicht aufeinander unu'echnen lassen. Übereinstim- 
mende Zustände verschiedener Stoffe in strengem Sinne sind 
solche, bei denen die als Bruchteile der kritischen, ge- 
zählten ZustandsgrOfien gleiche Werte haben („reduzierte 
ZustandsgrOfien, reduzierte Drucke, Volume, Temperaturen'')-^ 
Die Temperaturen sind hierbei in absoluter Zählung zu rechnen. 
Die Aussage, dafi, wenn für zwei oder mehrere Stoffe eine 
reduzierte Zustandsgröfie den gleichen Wert hat, auch alle 
übrigen den gleichen Wert haben, ist Gegenstand des Theo» 
rems der übereinstimmenden Zustände.^) Ob das Theorem völlig 


^) Über übereinstimmende Zustände und das Theorem derselben 
vgl. z. B. Kernst, Theoret. Chem. 8./zo. Aufl. S. 236 u. fgde. 


streng gültig ist, dies steht wohl noch nicht fest, jedoch läßt sich 
zeigen, wie sich, wenn es zutrifft, die Raumerfüllungszahlen ^er- 
hialten müssen. Wird von der Theorie der Zttstaifid^aichutig an- 
genommen, dafi die RaumerftUhmg in einem üfbefesn^thnmetiden 
Zustande, beispielsweise im kritischen, für aSe Stoffe glleich ist, 
wie dies tatsächlich meist yoransgesetzt wird, so müisseh auch die 
übrigen übereinstimmenden Zustände durch gleiche Raum- 
erfüllungszahlen diarakterisiert sein. Ist das Theorem iiur in 
erster Annäherung gültige so werden die übereinstimmcsiieii Zu- 
stände annäherungsweise die gleichen Raumerfüllungszahlen 
besitzen.^) Hierbei ist vorausgesetzt, dafi der von den Molekeln 
eingenommene Raum in erster Näherung von den Zustands- 
variablen unabhängig ist. 

Nun zeigt die Erfahnmg, dafi jedenfaHs das Theorem mit 
sehr großer Annäherung gültig ist, mithin dürfen wir von diiesem 
Standpunkt aus annähernd gleiche Raimierfüllungszahlen für die 
(angenäherten) übereinstimmenden Zustände erwarten. Für die 
Ermittelung dieser Raumerfüllungszahlen ist es zweckmäfiiger, 
nicht vom Theorem, sondern von den empirischen Regelmäfiig- 
keiten auf diesem Gebiete auszugehen, die sehr zahlreidi sind und 
insbesondere in letzter Zeit') vielfache weitere Bearbeitung er- 
fahren haben. 


^) Zwei Stoffe I u. II sind in übereinstimmenden Zustanden, wenn 

^«^ und ii^-^ und -EL.-&L ist. 

Im kritischen Zustande ist 

^kl 'kB 

In den betrachteten tterelnstimaienden Zuständen ist 

V^, - TT und ^„ = ^ . 
Ist nun yfjti = Vkii» so ist wegen 

Vki Vkii ' 
folglich 

Vi - Vn » 

was zu beweisen >var. 

*) Durch R. Lorenz und W. Herz, allein und gemeinschaftlich. 

Literaturnachweise siehe weiter unten. 


a2 0befetii8tiiiiiiiende Zustände. 

Temperaturen. 

■ 

Wir gebrauchen die Kenntnis übereinstimmender Tempe- 
raturen zu dem Zwecke, die Fizpunkte zu gewinnen, auf welche 
die Untersuchungen übereinstimmender Volume bezogen werden 
soll. Es haben sich folgende feste Beziehimgen ergeben: 

L Verhältnis der Siedetemperatur zur kritischen. 
Die Siedetemperatur (unter z Atm. Druck) beträgt rund % 
der kritischen.^) Folgende Bfittelwerte lassen sich berechnen^: 

z. 65 meist organische Stoffe 0,658 

2. 137 » »» » 0,638 

3. 90 organische Stoffe 0,662 

4« 27 anorganische Stoffe 0,599 

5. Ein theoretischer Wert . 0,60 

Ein ziemlich brauchbarer Bilittelwert dürfte sein: 

T 
y- = o,64. 

Jjt 

II. Verhältnis der Schmelztemperatur zum Siede- 
punkt. 

Der Erstarrungspunkt ist ungefähr Vs ^^^^ Siedetemperatur.^ 
Es lassen sich folgende Bfittelwerte berechnen^): 

TIT 
z. 108 organische Stoffe 0,6413 

2. zz6 anorganische Stoffe 0,7293 

3. 24 chemische Elemente 0,556 

^) Regel von Guldberg und Guye. Guldberg, Zeitschr. phys. 
Chem. 5 (Z890), 374. Guye, Bull. soc. chim. [3] 4 (Z890), 262. Rieh. 
Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg.Chem. 94 (Z9z6), 240. W. Herz, Zeitschr. 
anorg. u. aUg. Chem. 94 (Z916), i; 95 (19Z6), 253. J. J. van Laar, Zeitschr. 
anorg. u. aUg. Chem. 104 (1918), 81. 

') z. nach der Zusammenstellung von Guldberg ber. von Lorenz, 
2. nach Lorenz, 3. u. 4. nach den Tabellen von W. Herz berechnet von 
Lorenz, 5. J. J. van Laar. — W. Herz ordnete die betrachteten Stoffe 
nach homologen Reihen und findet das Temperaturverhältnis mit wach- 
sendem Kohlenstoffgehalt regelmäßig schwach ansteigend. 

*) R. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916) 240. 
W.Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916) z. 

^) I. u. 2. nach R.Lorenz, 3- nach der Zusammenstellung von 
W. Herz berechnet von Lorenz. 
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Ei brauchbarer Blittelwert dürfte seint 

T 
>=»o,68. 


L 


XSan könnte daran denken, noch bessere Quotienten als die 
vorstehend erwähnten zu erhalten, wenn solche Siedetemperaturen 
gewählt werden, die gleichen Bruchteilen der kritischen Drucke 
entsprechen. Eine dahingehende Untersuchung^) ergibt, inwieweit 
diese Vermutung zutrifft, gleichzeitig aber, dafi praktisch nichts 
wesentliches an diesem Verhältnis geändert wird (vgl. hierüber 
auch S. 25). Auch das Verhältnis der Siedetemperaturen, die 
zu gleichen Multiplen der kritischen Drucke gehören, ist annähernd 
konstant. 

IIL Verhältnis der Schmelztemperatur zur kri- 
tischen.') 

Das direkte Beobachtimgsmaterial ist nicht sehr grofi. Ober 
den Umweg der beiden vorstehenden Zahlen berechnet sich 

r - 0,44 , 


T, 


was mit den direkten Beobachtungen ziemlich gut übereinstimmt. 

IV. Vakuumpunkt 10 bis 20 mm Hg. Der Siedepunkt bei 
diesen Drucken beträgt die Hälfte der kritischen Temperatur. ^) 

Das vorhandene Material ergibt im Mittel 


T, 


= 0,51. 


Natürlich ist nun auch das Verhältnis dieses Vakuumpimktes zum 
Siedepunkt^) und den anderen Temperaturpimkten konstant. 

^) Rieh. Lorenz und W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
115 (1920), 100. 

^) Regel von Clarke und Kurbatow. F. W. Clarke, Amer. Chem. 
Joura. 18 (1896), 6x8; Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 183. Ref. Kur- 
batow, Joura. Chim. Phys. 6 (1908), 339. W. Herz, Zeitschr. anorg. 
u. allg. Chem. 94 (19x6). Zeitschr. f. Elektrochemie 24 (1918), 48. 

^) Regel von Guye und W. Herz. Ph. Guye, Bull. soc. chim. [3] 4 
(X890), 262. W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 96 (19x6), 289. 

*) W. P. Jorrissen, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. X04 (X9x8), 157 
berechnet T^^p^soj/T, = 0,78, was mit den oben angegebenen sonstigen 
Verhältnissen übereinstimmt. J. J. van Laar, Zeitschr. anorg. u. allg. 
Chem. 104 (1918), 8x hat dies Verhältnis theoretisch entwickelt. Ebenso 
hat P.Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 1x2 (X920), 225 diese Be- 
ziehung zu T(p^i5)/r. = 0,765 gefunden. 


24 Übereinstkmntnde Zustände. 

V. Kathodenlichtvakuum. Der Siedc|>unkt im Vatkuum 
des Kathodenlichtes steht in konstantem Verhältnis zum Siede- 
punkt xmd zum Siedepunkt im Vakuum bei 15 mm.^) Es ist 


ii^5L==o,82 und Zi£^« 0,627. 


^=10 ^9 


Natürlich stehen folglich die übrigen Temperaturpunkte mit dem 
Kathodenlichtvakuum ebenfalls im festen Verhältnis. 

Theoretische Sachlage. 

Die theoretische Sachlage der vorstehenden Regelmäfiigkeiten 
ist folgende. Die Siedepunkte eines Stoffes A bei den Drucken 
P1P2P3 ' • • seien r^^gTs . . . und ebenso seien bei diesen Drucken 
für einen Stoff B die Siedepunkte jh^ &^&^. . . Der erste Versuch, 
hierfür eine Regelmäßigkeit zu finden, rührt von Dal ton her. Er 
glaubte 

T — T 
-11 1«-« I 

setzen zu können, was jedoch nur gelegentäich zutrifft. Dühring-) 
TeraUgemeinerte dies zu 

worin der „spezifische Faktor'' q (auf Wasser als Einheit bezogen) 
sich zwischen 0,522 (SOj) bis 2,292 (S) bewegt, für die einzelnen 
Stoffe aber konstant ist.^ Einen noch allgemeineren Ausdruck 
fanden Ramsay und Young.^) Er lautet: 


^) Regel von P.Waiden. P.Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
112 (1920), 225. Die Regel wurde von Waiden bereits 1914 gefunden, 
konnte jedoch infolge des Krieges erst verspätet veröffentlicht werden. Das 
Beobachtungsmaterial rührt von F. Krafft, Ber.d. d. ehem. Ges. 15 (1882) 
1687; 29 (1896), 1324; 32 (1899), 1630 her. Vg^. auch Hansen, Zettsdir. 
physikal. Chem. 74 (1910) 65. 

') Neue Grundgesetze zur rationellen Physik und Chemie. Leipzig 
1878. S. 70. 

>) Vgl. über die Gülti^^eit W. Herz, Z^tschr. f. Elektrochem. 24 
(1918), 333 ^daselbst auch weitere Literatur). 

*) Vgl. Nernst, Theoret. Chem. 8./10. Aufl. S. 70. 


Theecetificlie Saddage. 2*S 


Ist nun hierin die Konstante c i^ich KuU oder s^r klein, so wiiad 
dieser Ausdruck zu 

T T 

^ = :^=Kon8t. 

Dies ist in der Tat ^i^ Form der RegelmäSigkeiten, weklie oben 
besprochen wurden. Der letztere Ausdriick ergibt aber durch eine 
einfache Umformung 

^^^^ = ^ = Konst. == g 

und dies ist die Regel von Dühring. 

Nun zeigt die Erfahrung, daß die Größe c in der Tat in der 
überwiegenden Mehrzahl der Fälle gleich Null oder so klein ist, 
daß sie vernachlässigt werden kann; die oben angeführten Regd- 
mäßigkeiten beruhen daher nicht auf Zufall, sondern sind in einer 
allgemeinen Gesetzmäßigkeit der Dampfspannimgskurve be- 
gründet. Die Größe c ist Null bei den aromatischen Stoffen, wdche 
Mangold^) gemessen hat, z. B. Chlorbenasol, Brombenzol, ferner 
bei den von 28 von Schumann^) untersuchten Eslem. Weiter 
hat W. Herz^) gezeigt, daß c bei der Mehrzahl der Elemente (viel- 
leicht bei allen) so klein ist, daß es in die Beobachtuncsfehler fäUt, 
also im Mittel gleich Null gesetzt werden kann. Endlich spricht 
die große Allgemeingültigkeit der oben angeführten Regelmäßig- 
keiten ebenfalls für die Vernachlässigung von c. Ein Versuch, den 
Zusammenhang mit der Dampfspannungskurve aufzudecken, ist 
kürzlich von J. A. M. van Liempt^) gemacht worden. Es gelingt 
mit Hilfe der Formel von Clapeyron und der Regel von Trouton 
diese Beziehungen abzuleiten. Er findet TjTj^ = 0,65« ferner 
^ip=riO)l^t ~ ^>7^> beides in bester Übereinstimmung mit der Erfah- 
rung. Weiter findet er für die Tripeidrucke 

20 50 100 mm 

T 
--f- = 0,476, 0,512, 0,540. 


^) Mangold, Wiener Akad. Her. IIa, Z02 (1893), 1095. 
*) Schumann, Ann. d. Physik [3] 12 (r88i) 58. 
^) W. Herz, Zeitschr. f. Elektrochem. 25 (19x9), 45. 
^) J. A. M. van Liempt, Näheningsrechnungen bei unären Systemen. 
Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. in (1920), 280. 
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Und endlich leitet er auf diese Weise die Dühringsche Regel in 

der Form 

T T 

^ - ^ - Konst. 

ab. Die Erklftning, warum sich der kritische Punkt diesen Regel- 
mäßigkeiten fügt, wird darin gefunden, dafi die diese Beziehung 
liefernde Gleichung die Drucke unter dem Logarithmus enthält 
und die kritischen Drucke meist nur zwischen 30 und 60 Atm. 
schwanken, was im log nur 1,48 bis 1,78, im Büttel also 1,60 ist. 
Ahnliche Betrachtungen hat auch Fr. A. Henglein^) ange- 
stellt, der die Clausiussche Verdampfiuigsformel zu dem Ver- 
gleiche der Dampfdruckkurven der Stoffe verwendet, und weiter 
die Beziehungen zur Nernstschen Dampfdruckformel erörtert. 
C. von Rechenberg*) endlich ist der Ansicht, dafi die Regel von 
Dühring als ein strenges Gesetz anzusehen sei. Die Nichtüberein- 
stimmung mit ihm rührt von dem Abbau der Assoziationen her, 
worauf es sich seiner Natur nach nicht bezieht. Sollte sich diese 
Anschauung bewahrheiten'), so wären die obigen Regelmäßigkeiten 
ebenfalls Ausdrücke einer strengen Gesetzmäßigkeit. Für die vor- 
liegenden Zwecke ihrer Verwendimg beim Vergleich von lonen- 
beweglichkeit und Raumerfüllung spielt diese Frage zimächst keine 
ausschlaggebende Bedeuttmg, schon als rein empirische Befunde 
werden diese Regelmäßigkeiten geeignet sein, diesen Vergleich zu 
ermöglichen. 

Obereinstimmende Volume. 

Von grundlegender Bedeutung für die chemische Atomistik 
sind die Volumverhältnisse der Stoffe. Den zusammengehörenden 
Temperaturen müssen entsprechende Volume^) zugeordnet sein. 
Die nachfolgenden Betrachtimgen beziehen sich auf die Volume 
von flüssigen oder festen Stoffen. Diese sind durch die Regel von 
Cailletet und Mathias mit den Gasvolumen verknüpft. Die 


^) Fr. A. Henglein, Zeitschr. f. Elektrochem. 26 (1920), 431. 

*) C. von Rechenberg, Ulrich Dührings Gesetz der druck^eichen 
Siedetemperaturen und der Nullpunkt der Verdampfung; Zeitschr. f. physik. 
Chem. 95 (1920), 154. 

') Gegen diese strenge Auffassung macht W. Herz, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 27 (1921), 216 Einwände. 

*) VTxt in früheren Arbeiten werde ich schreiben: Singular das Volum, 
Plural die Volume. Lz. 
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Regelmäßigkeiten der Volumverhältnisse sind noch viel aus- 
geprägter als diejenigen der Temperaturen. Entsprechend den im 
vorigen Abschnitt gefundenen Temperaturverhältnissen haben wir 
folgende Volumverhältnisse zu unterscheiden: * 

I. Verhältnis des kritischen Volums zum Siedevolum. 

Als Mittelwert einer Reihe von 19 anorganischen und organischen 

Stoffen ist zu setzen^): 

V 

^ = 2,66. 

II. Verhältnis des kritischen Volums zum Nullpunkts- 
volum. Die Zustandsgieichung von van der Waals liefert den 
theoretischen Wert 

K, = *-jn also ^ = 3, ^-o»3. 

Hingegen nimmt Daniel Berthelot') in seiner Zustandsgieichung 

das Verhältnis 

V V 

__4. ^^ = 0,2s 

an. Auf empirischem Wege^ findet man dies Verhältxiis im Büttel 
zwischen diesen beiden Grenzen liegend. Folgende Bilittelwerte 
lassen sich zusammenstellen^): 

n/n 

1. 7 meist anorganische Stoffe ZAT^ 

2. 7 anorganische imd organische Stoffe 3*49 < 

3-10 „ „ „ „ 3,531 

4. verschiedene anorganische und organische Stoffe. . 3,55 

5. 100 anorganische imd organische Stoffe 3,75 

6. Kernst und van't Hoff setzen > 3,5 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (19x6), 240. 

^) Daniel Berthe! et, Sur les Thermomtoes k gaz. Paris 1903; 
vgl. auch Kernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. (1913), 242. 

^) I. Kach einer Tabelle von Kernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. (1913), 
233 berechnet von Lorenz. 2. Kach einer Tabelle von Smiles, Chemische 
Konstitution und physikalische Eigenschaften. Deutsch von O. Herzog. 
Dresden und Leipzig 19x4. S. 22. 3, R. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. 
Chem. 94 (X916), 240. 4. CM. Guldberg (erste Untersuchung), Zeitschr. 
pbjs. Chem. 5 (1890) 374. 5. C. M. Guldberg (zweite Untersuchung), 
Zeitschr. phys, Chem. 32(x9io), xx6. 6. Kernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. 
(1913)^233. J. H. van't Hoff, Theoret. Chem. IIL (X903), 21. 
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Als ein brauchbarer Wert dürfte 

'^ -rf - 3,75 , TT = 0,27 

•^0 Jl* 


gelten können. — 

III. Verhältnis des Siedevolums zum Nullpuakts- 
▼olum. Ist das Verhältnis des kritischen Volums zum Niillpunkts- 
▼olum imd das des kritischen Volums zum Siedevolum gegeben, 
so läßt sich obiges Verhältnis daraus berechnen^): Es ist 

K Vu V^ 3,75 

V, Ko V, 2,66 idi: 


IV. Verhältnis des Siedevolums zum Schmelzvolum. 
Wenn die Erstarrungstemperatur eine übereinstinunende ist, so 
müssen auch die Schmelzvolume im festen Verhältnis zu den 
kritischen und den Siedevolumen stehen. Die Angaben über 
Schmelzvolume oder Dichten beim Erstarrungspunkte sind jedoch 
ungemein spärlich, doch läßt sich die Prüfung dieser Regel unter 
Verwendimg der kubischen Ausdehnungskoeffizienten von Flüssig- 
keiten durchführen.') Ist v^ das Voltun eines Stoffes bei Null 
Grad, so ist das Volum v^ beim Siedepunkt /, in genügender 
Näherung 

Das Schmelzpunktsvolum ist 
Das gesuchte Verhältnis ist daher 

Diese Formel gestattet, das Verhältnis des Siedevolums zum 
Schmelzvolum, ohne Kenntnis eines Ausgangsvolums, aus den 
Ausdehnungskoeffizienten^) zu berechnen, wenn nur Siedeptmkt 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 

') Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (19x6), 940. 

*) Bezüglich der Ausdehnungskoeffizienten selbst hatW. Herz,€3Ma!n.- 
Ztg. 41 (19x7), X83 auf eine sehr interessante RegehnäBigkeit aufitieiteam 
gemadit, die hier nütadidi werden kann, falls zu otMgen Berechnuhgen 
die Ausdehnungskoeffizienten nicht bekannt sein sollten. Hiemach ist 
nämlich das Produkt aus Ausdehnungskoeffizienten a (bei 20®) und Siede- 
punkt in abs. Zählung bei organischen Verbindungen innerhalb homologer 
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und Schmelzj^unkt bekannt sind^ Als ein guter Mittelwert aus 
41 organischen und anorganischen Stoffen ergab sich 


Es soll noch hinzugefügt werden, dafi die Übectoigung der 
hier dargelegten Volum- und Temperaturverhältxiisse (letztere 
siehe S. 22), auch auf geschmolzene Salze anwendbar ist^, also 
auf Verbindimgen, die von den organischen und den wenigen 
anorganischen, bei denen kritische Daten bekannt sind, kon- 
stitutiv äußerst verschieden sind (siehe hierüber Ausführlicheres 
S. 270). 

Die Skala der übereinstimmenden Zustände. 

Auf der empirischen Skala der übereinstimmenden Zustände 
verfügen wir gegenwärtig über vier ziemlich genau bekannte 
„Fizpimkte", nämlich den kritischen Punkt, den Siedepimkt, 
den Schmelzpimkt imd den absoluten Nullpunkt.^) In diesen Zu- 
ständen sind die reduzierten Temperaturen aller Stoffe nahezu 
dieselben, imd ebenso verhalten sich die reduzierten Volume. In 
der nachstehenden Tabelle findet man die Mittelwerte dieser Größen 
bestmöglichst angegeben.^) Die reduzierten Temperaturen und 
Volume sind darin a) auf den kritischen Punkt, b) auf den Siede- 
pimkt, c) auf den Schmelzpunkt als Einheit bezogen, was für den 


Reihen aimahernd konstant; überdies weicht der Zahlenwert des Produktes 
auch bei verschiedenen Reihen nur wenig voneinander ab. Als Mittelwert 
berechne ich aus der von Herz mitgeteilten Tabelle von 4z Stoffen 

aT = 0,04385 . 

^)^ Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem» 
^) Rieh. Lorenz und W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
1x7 (192z), Z03. 

^) Hierzu konune» dann noch die Vakuumpunkte. 

^) Rich^ Lc^renz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 103 (X9i!8)^ 243. 


y 


Hieraus berechnet sich 

V. Das Verhältnis des Schmelzvolums zum Null- 
punktsvolum zu^) 
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verschiedenen praktischen Gebrauch der Tabelle von Vorteil ist 
Der Index k bezieht sich auf den kritischen Punkt, 5 auf den 
Sedepimkt, e auf den Schmelzpunkt (Erstarrungspunkt). 

Empirische Skala einiger übereinstimmender Zustände, 
a) Auf den kritischen Pimkt bezogen. 

T V 

Kritischer Zustand ....-=?- = i "i/^ "^ ^ 

T V 

Siedepunkt V^ = ^'^^ l/ "^ ^'37^ 

T V 

Schmelzpunkt ^ = 0,44 tt = ^»3*1 

'h ^k 

NuUpunkt ^ = ^ ^==0,267 

-'* ^k 

b) Auf den Siedepunkt bezogen. 

T V 

Kritischer Zustand . . . . -=^ = 1,562 -z-^ = 2,66 

T V 

Siedepunkt ~t~ "^ ^ T^~' 

T V 

Schmelzpunkt ^ = 0,68 ^ = 0,855 

NuUpunkt ^=0 ^=0,709 

c) Auf den Schmelzpunkt bezogen. 

T V 

Kritischer Zustand . . . . — ^ = 2,273 ^ = 3,120 

T V 

Siedepunkt "r' "^ ^'^^^ 1^ ^ ^''^ 

T V 

Schmelzpunkt -~ = 1 if' "^ ^ 

Nullpunkt ^=0 ^=0,836. 

Diese Tabelle stellt also das Verhalten der Stoff e in bezug auf 
Temperatur und Volum (und imgefähr auch in bezug auf Druck) 
in völlig universeller Weise dar, wenn auch nur an einigen ein- 
zelnen Punkten. Sie ersetzt uns also eine allgemeine Zuständs- 
gieichung. Die Art, wie die Tabelle entstanden ist, zeigt, daß sie 
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dieses Verhalten der Stoffe nur im Mittel aus sehr vielen Stoffen, 
also sozusagen in der Bfittellinie angeben kann. Die einzelnen 
Stoffe werden im allgemeinen von dieser Tabelle abweichen, wenn 
auch die Abweichungen häufig nicht sehr grofi sind. Auf rein 
theoretischem Wege ist es bislang nicht möglich, eine solche 
„Zustandstafel'' oder „Skala der übereinstinunenden Zustände'' 
von gleicher Genauigkeit zu entwerfen. Dies rührt daher, daß 
bisher keine Zustandsgieichung von so allgemeiner Gültigkeit 
bekannt geworden ist. Daß nun aber weiter die einzelnen Stoffe 
(meist sogar in s3rstematischer Weise) von dem auf dieser Tafel 
geforderten Verhalten abweichen, rührt ersichtlich daher, daß die 
chemische Konstitution bei der. Nichtgültigkeit des Gesetzes der 
übereinstimmenden Zustände eine Rolle spielt. In keiner Zu- 
standsgleichung ist die chemische Natur und Kon- 
stitution der Stoffe enthalten. Die Lehre der Zu- 
standsgleichungen bezieht sich daher gar nicht auf 
Stoffe, in denen die chemische Natur eine Rolle spielt. 
Diesen gegenüber spielen vielmehr die Zustands- 
gieichungen die Rolle von Gesetzen, die sich auf einen 
idealen chemischen Fall beziehen. Man kann daher 
den Vorschlag machen^), chemische Stoffe, die der 
obigen Tafel gehorchen, als physikalisch ideale zu 
bezeichnen, und solcher Art den Begriff eines idealen 
physikochemischen Stoffes einzuführen (vgl. auch S. 31, 
40, 84 u. 98). Denn in der Tat, je mehr Stoffe wir bei der Bildung 
der Mittelwerte obiger Tafel zur Verfügung gehabt hätten, mit 
desto größerer Annähenmg würde das Verhalten der Mehrzahl 
der Stoffe, also der Materie überhaupt, auf dieser Tafel universell 
beschrieben sein.') 

Berechnung des Nullpunktvolums. 

Nach den vorstehenden Beziehtmgen ist es möglich, das Null- 
punktsvolum eines Stoffes zu berechnen.') Die Bedeutimg Mieses 
Rechnungsergebnisses ist, dafi der betreffende Stoff dieses Volum 
im absoluten Nullpunkt besitzen würde, wenn er hier dem Gesetz 
der übereinstinunenden Zustände gehorclien würde. 

^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Cbem. 94 (1916), 240. 
*) Es scheint, daß Quecksilber und vielleicht Sauerstoff derartige 
ideale physikochemische Stoffe sind (vgl. S. 35, Nullpunktsvolum). 

*) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 
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Wf fiitisen Mgende Bezeichniingen ein 





f = 0, 


Tu 


V 


ya 


0,44 


' « 


Jfj = -7?^ = 0,64 


J'l^l 


J's^ 


I , 


1,21, 


1,41, 


^8== 


— * 


I, 


Vz = TT =^ 3,75 


und tragen diese Ergebnisse in ein 
Koordinatensystem ein (Fig. i). Die 
Strecke £C, welche den flüssigen Zu- 
stand umfafit, betrachten wir als eine 

Die Gleichung derselben ist 


y-Vi 




Fig. I. 


*f — *i 

Durch Einsetzen der obigen Bezeich - 
nui^en und Werte erhalten wir: 

V T . 
— = — + 0,77 . 


Berücksichtigt man femer die aus ^ folgende Beziehung 


T 

T SS * 

* 0,64 ' 


so wird schliefiUch 


0,77 + 0,64 — 


und dies ist die gjBsuchte Gleichimg. Sie ermöglicht, das Volum 
eines Stoffes beim absoluten Nullpimkt aus einer einzigen Dichte- 
angabe imd der ICenntnis des Siedepunktes aus dem flüssigen Zu- 
stande zu schätzen, womit die gestellte Aufgabe gelöst ist. 
Es Terdient noch angemerkt zu werden, dafi das Glied 

y%-yx ^ j 

X, - y, 
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gefunden ist. Diesem eigentünilichen Befund dürfte eine theo- 
retisch wichtige Bedeutung zukommen, deren Erforschung ich 
hierdurch anregen möchte. 

Es seien einige Beispiele angeführt, welche die Anwendungs- 
fähigkeit der Gleichung zeigen sollen. 

Benzol. Aus den Angaben Dichte bei 20^^ = 0,8772, Siede- 
punkt 8o,2<> C, berechnet sich Vq = 0,877. I^^s ergibt, mit dem 
Molekulargewicht 78,05 multipliziert, für das Molekularvolum des 
Benzols beim absoluten Nullpunkt Vq = 68,4 cm'. 

In ähnlicher Weise berechnet sich für: 

Äthyläther aus d^o = 0,7191 ; Sp = 34,6« C; Af == 74,08 ; 

Vq = 7S>2 cm« 
und für 

Tetrachlorkohlenstoff aus (/qo = 1,6326; Sp = 76,8®; M = 154; 
Vq = 74,2 cm». 

Selbstverständlich kann man überall anstatt der Volimi- 
verhältnisse Dichteverhältnisse setzen, und demgemäß läßt sich 
statt des NuUpimktsvolums die Nullpunktsdichte berechnen. Die 
vier Beziehungen, welche dann diesbezüglich zur Berechnung der 
Nullpunktsdichte vorliegen, sind 

(I) do = 1,41 • ^8 , 

(II) rfo = 3,75 ' 4 , 

(III) rfo = 1,21 • d, , 

(IV) rfo = d |o,77 + 0,64 y 

Hiervon kann letztere Formel so oft angewendet werden, als 
Dichtebestimmungen bei verschiedenen Temperaturen im flüssigen 
Zustande vorliegen. Die Prüfimg dieser Formeln^) ergibt bei 
chemischen Elementen vielfach eine sehr bemerkenswerte Über- 
einstimmimg, wie folgende Zusanunenstellimg zeigt 

Sauerstoff« 

de = 1,27 do = 1,21 • 1,27 = 1,53 

d, = 1,134 ^ = 1,41 • 1,134 = 1,60 

i/fc = 0,4299 d^ = 3,75 . 0,4299 = 1,61 


^) Welche W. Herz, Zestschr. anorgan. u. aUg. Chem. 105 (19x9), 
171 auf Grund der von mir abgeleiteten und soeben wiedergegebenen^Be- 
ziehungen ausgeführt hat. 

Lorenz, Raumerfüllung u. lonenbeweglichkeit 3 
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Quecksilber, 
d, = I3>6902 do = 1,31 . 13,6902 = 16,56 

d, = 12,7474 i/o = 1,41 . 12,7474 = 17,97 

Wasserstoff, 
dg = 0,0700 i/o = 1,41 . 0,0700 = 0,0987 

di = 0,033 äo = 3,75 • 0,033 = 0,124 

Stickstoff. 

d^ = 0,8792 i/o = 1,21 . 0,8792 = 1,064 

di = 0,7914 ^0 = 1,41 • 0,7914 = i,"6 

djt = 0,3269 i/o = 3,75 • 0,3269 = 1,226 

Natrium. 
d^ = 0,9287 d^ = 1,21 . 0,9287 = 1,124 

d, = 0,7414 do == 1,41 • 0,7414 = 1,04s 

Zur Unterstützung dieser ii^-Werte können schließlich noch 
die nach Gleichung IV berechneten Zahlen dienen (alle Temperatur- 
angaben sind in absoluter Zählung): 

Sauerstoff. 
T, =90,1« d^^^ =1,2746 

do = 1,2746(0,77 + 0,64 -^j) = 1,55 

Quecksilber. 
T, = 630,25" i/478 = 13,1148 ^675 = 12,8806 

do = 13,1148 (0,77 + 0,64 5^5) == 16,39 

4, = 12,8806 (0,77 + 0,64 g|g^) = 17,41 

Wasserstoff. 
T, = 20,5" rfi4,7i = o><>754 

^ = 0,0754 (0,77 + 0.64 -^^j = 0,0927 

Stickstoff. 
T, = 77,33" <*„ = 0,8537 

dt = 0,8537 (0,77 + 0,64 -— — ) = 1,138 

V 77»33 ' 
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Überall dort, wo die Nullpxinktsdichten nach den vier Methoden 
miteinander übereinstimmen (Sauerstoff, Quecksilber) » liegen Stoffe 
▼or, die in allen Zuständen den auf der Zustandstafel verzeichneten 
Verhältnissen gehorchen. Solche sind als ideale (oder nahezu) 
ideale phj^ikochemische Stoffe anzusehen. Ahnlich gute Über- 
einstinunungen der Nullpunktsdichten erhält man auch bei orga- 
nischen Stoffen^), wie folgende Auswahl zeigt: 


da berechnet aus 


t') 


Mittel- 
wert 


Methylalkohol ...... 

Äthylalkohol 

Propylalkohol 

Butylalkohol 

Amylalkohol 

Hexylalkohol 

Heptylalkohol 

Oktylalkohol 

Methylformiat 

Methylacetat 

Methylpropionat 

Bilethylbutyrat 

Athylformiat 

Propylformiat 

Isobutylformiat 

Amylformiat 

Benzol 

Fluorbenzol 

Chlorbenzol 

Brombenzol 

Jodbenzol 

Methylbenzol 

Athylbenzol 

Propylbenzol 

o-Xylol 

m-Xylol 

p-Xylol 


Xy0207 

1,0331 
1,0252 


1,3084 

1,2195 
1,1715 
1,1257 


1,1419 

1,3279 
1,3702 

1,8199 

2,Z802 


1,058s 

1,0383 
1,0368 

1,0250 


1,3488 
1,2408 

1,1855 

1,1359 
1,2309 

1,1386 
1,0975 

1,1485 
1,3298 
1,3852 
1,8429 
2,2035 
1,0970 
1,0732 

1,0433 
1,0658 

1,0677 


1,0490 
1,0290 
1,0257 
1,0138 
1,0017 
0,9898 
0,981 

0,9572 
1,3468 

1,2457 

1,1915 
1,2422 

1,2242 

1,1581 
1,1230 
1,0849 
1,1436 

1,3231 
1,3640 

1,8057 
2,15x2 

1,0835 
1,0756 
1,0360 
1,0638 
1,0521 

1,0517 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
z6 
16 
20 
20 
20 
20 
20 
o 
o 
o 
20 
20 

20 

20 

20 

O 

20 

O 

O 

O 

O 


1,0427 

1,0334 
1,0292 

1,0174 
1,00x7 

0,9898 

0,98z 

0,9572 
1,3347 

1,2353 
x,x828 

1,1346 

X|2276 

1,1483 

X,XX02 

1,0849 
1,1447 

1,3261 

1,3731 

1,8228 

2,1783 

1,0902 

1,0744 
1,0396 

1,0648 

1,0599 
1,0517 


^) W. Herz, Zeitschr. Elektrochem. 25 (X9X9), 2x5. 

*) In der mit t bezeichneten Kolonne ist die Temperatur angegeben, 
auf welche sich die Dichtebestimmung bezieht, aus der die Kolonne d be- 
rechnet ist. 

3* 
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Auf die Bedeutung der nach vorstehenden Methoden be- 
rechneten nNullpunktsvolume'' ist eingangs dieses Abschnittes 
hingewiesen worden (ygl. ferner S. 37). Die Vorteile Atom- 
und Molvolume beim absoluten Nullpunkt miteinander zu ver- 
gleichen, VTurden femer in einer besonderen Arbeit von Rieh» 
Lorens tmd W. Herz^) hervorgehoben. 

Eine sehr genaue Methode, das Volum eines Stoffes beim 
absoluten Nullpunkt zu ermitteln, ist der aus dem Nernstschen 
Wäxmetheorem abgeleitete Satz^) von der Konstanz des Ver- 
hältnisses der Ausdehnungskoeffizienten und der spezifischen 
Wärmen. 

Raumerfüllungszahlen« 

Die Raumerfüllimg eines Stoffes soll definiert sein^) als der 
Quotient von dem von den Molekeln eingenommenen Räume zu 
dem Volum V des Stoffes (Gesamtraum, Mol.-Volum) bei irgend- 
einem Zustandspimkt. Es ist also die Raumerfülltmgszahl 



./;«—. 

Um eine solche berechnen zu können, ist es erforderlich, den voa 
den Molekeln eingenommenen Raum zu ermitteln^) und weiter das 
Volum der Stoffe zu kennen» Damit die Raumerfüllungszahlen ver- 
schiedener Stoffe miteinander vergleichbar sind, muß man sie auf 


^) Rieh. Lorenz und W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
1x7 (1921), 267. 

^) Vgl. hierüber £. Grüneisen, Verhandl. d. d. phys. Ges. 13 (1911), 
426. Ann. d. Phys. [4] 26 (1908), 21z und 293; 33 (19x1), 65. 

>) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. X05 (X9X9), X75. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 26 (X920), 22X. 

^) Infolge der Anschauungen über die Konstitution der Materie^ 
welche die Elektronik uns heute vermittelt, scheint uns diese der klassischen 
Kinetik und Thermodynamik entnommene Vorstellung heute vielfach nicht 
mehr klar zu sein; manchmal scheint sie ganz zu entschwinden. Letzteres 
ist ganz unberechtigt. Auch aus Elektronenbahnen und Kernen aufgebaute 
Gebilde müssen für gewisse Vorgänge, wie z. B. Molekelzusammenstöße, 
Undurchdringlichkeiten im Räume darstellen. Der Einwand, daß man heute 
nicht mehr „von dem von den Molekeln eingenommenen Räume'' sprechen 
könne, ist demgemäß hinfällig. Richtig ist hingegen, daß man diesen Raum 
nicht mehr als etwas ein für allemal für alle Erscheinungen Gegebenes 
betrachten darf. Hier ist „von dem von den Molekeln eingenommenen 
Räume" im Sinne der kinetischen Gastheorie die Rede. 


/ 
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übereinstimmende Zustände beziehen. Dies geschieht dadurch, 
daß das Volum auf diese bezogen wird. Von dem Eigenraum der 
Molekeln setzen wir in erster Näherung voraus, er sei unabhängig 
von den Zustandsvariabeln (Temperatur, Druck, Volum). Indem 
man nun die Volume gemäß der Skala der übereinstimmenden Zu- 
stände (S. 29), also das kritische Volum Vj^y Siedevolum V«, Schmelz- 
piuiktsvolum V«, Nullpunktsvolum V^ der Raumerfüllungsbestim- 
mung zugrunde legen werden vier Raumerfüllungszahlen: 



^ft--jr? "P^^-y;' ^'^'v/ ^«"^T^ 

erhalten, die sich auf diese Fixpimkte beziehen. Besitzt man 
das Mittel, an irgendeinem dieser Pimkte die Raumerfüllung zu 
bestimmen, so sind alle übrigen Raumerfüllungszahlen an allen 
Fixpunkten durch die festen Umrechnungsverhältnisse der Skala 
gegeben. Es ist daher an sich für den Vergleich von Raum- 
erfüllungszahlen verschiedener Stoffe völlig gleich- 
gültig, bei welchem Fixpunkt er ausgeführt wird. Bei 
Vergleichen, die beim absoluten Nullpunkt durchgeführt werden, 
soll man also nicht meinen, man müsse hierzu das eigentliche 
Wesen dieses Zustandes wirklich schon genau kennen. Der 
hier zum Vergleich verwendete „Nullpimkt'' ist nichts anderes, 
als der Extrapolationspimkt der Volumregelmäßigkeiten im Ge- 
biete der übereinstimmenden Zustände. Von den Methoden, 
die zur Kenntnis der Raumerfülltmg der Stoffe führen, seien die 
folgenden genannt: 

1. Zustandsgieichungen, in denen die Abweichimgen vom 
idealen Gaszustande berücksichtigt sind und deren Gültigkeit 
sich in das Bereich des flüssigen Zustandes oder vielleicht auch des 
festen erstreckt« 

2. Alle für die mittlere Weglänge geltenden Formeln tmd ihre 
Zusammenhänge mit meßbaren Eigenschaften, wie innere Reibung, 
Wärmeleitung u. a. 

3. Optische Methoden und ihre Analoga aus dem Gebiete der 
Elektrizitätslehre: Brechungsvermögen, Dielektrizitätskonstante usw. 

4. Geometrische (stereometrische) Betrachtungen über dichte 
Packungen. Theorie der Kristallstruktur. 

Nicht nur die verschiedenen Methoden, auch ihre Aus- 
führimgsformen zeitigen Ergebnisse, die keineswegs miteinander 
übereinstimmen. Es hat sich vielmehr gezeigt, daß gerade diese 
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Art der Formulierung der RaumerfüUung ein ungemein empfind-* 
liches Kriterium bildet, sowohl für die Unterschiede der verschie- 
denen Arten» wie sich die Raumerfüllungszahlen experimentell Sla- 
winnen lassen, als auch für die Zustandsgieichungen selbst. Prüft 
man die Zustandsgieichungen» indem man etwa die Isothermen 
zeichnet und diese mit den beobachteten Daten yergleicht, so treten 
die vorhandenen Unterschiede zwischen ihnen lange nicht so deut- 
lich hervor» wie bei der Prüfimg durch die sich ergebenden Ratmi- 
erfüUimgszahlen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind einige derartige Ergebnisse 
angeführt. Sie ließe sich noch viel gründlicher durcharbeiten» als 
dies hier geschehen ist. Für den vorliegenden Zweck ist sie jedoch 
vorläufig hinreichend. 

Raumerfüllungszahlen auf den abs« Nullpunkt bezogen. 



^•- vö 

I. Nach einer gaskinetischen Berechnung von O. £. Meyer . . o,i8 
II. Die Zustandsgieichungen im Zusammenhang mit der ihnen 
zugnmde liegenden Berechnung der mittleren Weglänge von 

van der Waals und Daniel Berthelot ergeben 0,25 

IIL Die von Clausius vorgeschlagene Zustandsgieichung und die 

nach ihm berechneten mittleren Weglängen ergeben .... o»40 
IV. Wesentlich auf der Theorie des kritischen Zustandes beruhend 
ergibt sich nach Dieterici für die kritische Raumerfüllungszahl 
y>j^ = Vs = <>)I35* Dies ergibt» je nachdem man die Reduktion 
auf den abs. Nullpunkt mit dem Verhältnisse Vo/Vj^ = 0,33 (nach 
van der Waals); v^jvj^^o^z^ (nach dem Mittelwert aus dem 
~^ empirischen Befunde); v^jv^ = 0,24 (nach D. Berthelot) vor- 
nimmt 0,38; 0,47; 0,52 

V. Wesentlich auf der Theorie des kritischen Zustandes beruhend, 

ergibt sich nach Sutherland und Reinganum yf. = — . Dies 

ergibt, wie oben (unter IV) auf den abs. Nullpunkt reduziert, 

der Reihe nach 0,42; 0,54; 0,58 

VI. Kubische Packung 0,52 

VII. Tetraedrische Packung 0,74 

VIII. Grenzwert, Elementarwürfel 1,00 

Die dieser Tabelle zugnmde liegenden Berechnungsarten sind 
im nachfolgenden (S. 41) besprochen. Zur Tabelle selbst ist fol- 
gendes zu bemerken. 

Der Wert von O. E. Meyer dürfte entschieden zu klein sein, 
auf der anderen Seite ist die tetraedrische Packung als die dichteste 
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Fackung wohl als eine äußerste Grenze zu betrachten. Demgemäfi 
ergeben sich praktisch als Grenzen der Raumerfüllung 

0,25 < Vo < 0,74 f 

wie dies bereits oben (S. 15) angeführt wurde. Der Bilittelwert ist 
ungefähr die kubische Packung (V) und die Beziehung, welche aus 
der Theorie des kritischen Punktes folgt (IV). Dieser Wert beruht 
auf einer besonders sorgfältigen Bestimmung der Raumerfüllungs- 
zahl des kritischen Zustandes (siehe hierüber S. 44 u. 45). Sie 
ist erreicht einerseits durch die bisher beste Theorie der inneren 
Reibung Yon Dämpfen (Sutherland und Reinganum) und 
durch eine ganz besonders gute Berechnung der kritischen Iso- 
therme (Dieterici). Reduziert man diese Werte mit dem em- 
pirischen Verhältnis von V^^fV^ = 0,267, so erhält man 

Vo = 0,53 , 

und dies steht in merkwürdiger Übereinstimmung mit der kubi- 
schen Packung. Da wir nun heute aus den Befimden der Laue- 
diagramme gemäß der Raumgitterlehre der Kristalle in der Tat 
wissen, daß die festen Stoffe (z. B. Kochsalz) im wesentlichen 
imgefähr nach der kubischen Packimg angeordnet sind oder dieser 
wenigstens sehr nahe kommen, so scheint der hier aufgedeckte 
Befund über die Zustandsgieichungen in der Tat sehr bemerkens- 
wert« Es möge schon an dieser Stelle erwähnt werden, daß der 
Blittelwert der Raumerfüllung sich aus einer außerordentlich großen 
Zahl der bestbestimmten Ionen ergibt zu (ygl. S. 98) 

Vo = 0,47 • 

Diese aus der lonenbeweglichkeit und der Formel von Stokes 
imabhängig von irgendwelcher Zustandsgleichimg ermittelte Zahl 
zeigt mit den soeben erwähnten eine solch bemerkenswerte Über- 
einstimmimg, daß es kaum mehr möglich sein wird, an dieser Tat- 
sache achtlos vorbeizugehen. Sie wird vielmehr eine Reihe höchst 
wichtiger allgemeiner Schlußfolgerungen im Gefolge haben. Eine 
davon ist, daß durch diese Verknüpfung das elektrolytische 
Leitvermögen zu einem Prüfstein der Güte einer Zu- 
standsgleichung wird. 

Weiter ist aber zu bemerken, daß es nach den bisherigen Er- 
fahrungen auf dem Gebiete des Vergleiches von lonenbeweglichkeit 
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land Raumerfüllung sehr zweifelhaft ist, ob für einen bestimmten 
Zustand überhaupt eine einheitliche Raumerfüllungszahl an- 
genommen werden kann, ob nicht vielmehr diese stets nur als ein 
Bilittelwert zu gelten hat aus der grofien Zahl der Stoffe. Der 
Einzelstoff zeigt Abweichimgen, diese sind systematisch und 
hängen offensichtlich mit der Form und der chemischen Konstitu- 
tion, sowie mit der Anzahl der Atome zusammen, aus denen die 
Molekel gebildet ist. In diesem Sinne ist der Begriff des ,,idealen 
physikochemischen Stoffes'' vorgeschlagen (S. 31). Dieser Stoff 
ist gleichsam ein „mittlerer'' Stoff imd für ihn gelten allein allge- 
meine Zustandsgieichungen und allgemeine Aussagen über über- 
einstimmende Zustände.^) 

Außerdem sei noch auf folgenden Zusammenhang hingewiesen, 
der in dieser kurzen Form ausgesprochen, vielleicht zunächst 
etwas fremdartig anmuten wird. Mit der Natur der Stoffe hängt 
ja schließlich die Beschaffenheit auch des festen Zustandes zu- 
sammen, z. B. ihre Raumgitterkonstitution. Also müssen sich 
diese bestimmenden Eigenschaften auch schon in den Ab- 
weichimgen vom idealen Gasgesetz in den dem Gaszustande näher 
liegenden Zuständen geltend machen, und folglich müssen sie 
sich wenigstens bis zu einem gewissen Grade, auch bei den Ionen 
in den elektrolytischen Lösungen vorfinden. 

Endlich sei bemerkt, daß auch bei Stoffen, bei denen Ionen 
nicht in Betracht kommen, ähnliche Erscheinungen betreffend die 
RaimierfüUungszahlen deutlich hervortreten. 


^) W. Nernst hat sich seit Jahren in den verschiedenen Auflagen 
seines stets grundlegenden Werkes über theoretische Chemie der äußerst 
dankenswerten Aufgabe unterzogen, nach „der'' möglichst vollkommenen 
Zu$tandsgleichung zu suchen, von deren Existenz wir alle überzeugt waren. 
Bei dieser Arbeit kam diesem Forscher der ihm eigene Blick für das Richtige 
zugute. In den älteren Auflagen ist demgemäß nach dem idealen Gegensatz 
die Gleichung von van der Waals eingehend behandelt. Nernst gebührt 
imstreitig das Verdienst einer der Vorkämpfer dieser Zustandstheorie ge- 
wesen zu sein. In den späteren Auflagen tritt hinter diese die Gleichung 
von Daniel Berthelot, die ebenfalls in erster Linie durch Nernst be- 
kannt geworden ist. Nunmehr folgt in der neuesten Auflage (8. bis 10. 192z) 
nach dieser Theorie die Zustandsgieichung von Wohl ausführlich be- 
handelt. — Nach dem hier von mir vertretenen Standpunkte ist es aus- 
sichtslos, eine allgemein gültige Zustandsgieichung zu finden, in der nicht 
die chemische Eigenart der Stoffe enthalten ist. Ein diesbezüglicher Ver- 
such wird weiter unten (S. 48) erwähnt. 
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Zustandsgieichungen. 

Aus der großen Zahl von Zustandsgieichungen, welche auf- 
gestellt worden sind, sollen hier nur einige von denjenigen an- 
geführt werden, aus welchen Raumerfüllungswerte unmittelbar 
abgeleitet werden können. Als ein grundlegender Ausgangspunkt^) 
ist die Gleichung von van der Waals zu betrachten^: 

In ihr bedeutet b das Vierfache des von den Molekeln eingenomme- 
nen Raumes. Bezeichnet man diesen (wie bisher) mit 0, so ist also 

ft =4<P . 

Außerdem soll aber in derselben Gleichung die Volumkorrektur b 
dem Volum des Stoffes beim abs. Nullpimkt gleich sein, also 

b=Vo . 

Hieraus erhalten wir also sofort eine erste Raumerfüllimgsbestim- 
mung, nämlich das Verhältnis 

I 

Dies ist der Wert, der in der Raumerfüllungstabelle (S. 38) unter II 
eingetragen ist. Er stellt, wie wir sehen werden, eine untere 
Grenze der Raumerfüllung der. Die ersthin erwähnte Be- 
hauptung, wonach b das Vierfache des von den Molekeln ein- 
genommenen Raumes bedeutet, ist keine unmittelbare Folgerung 
der Gleichung von van der Waals, sondern entstammt einer 
Korrekturformel, welche van der Waals für die mittlere Weg- 
länge abgeleitet hat (siehe hierüber S. 65). Weiter liefert die 


^) Rieh. Lorenz y Zeitschr. anorgan. u. allg. Chem. 94 (1916) 240; 
Zeitschr. Elektrochem. 26 (1920) 221. 

^) Eine ausführliche Übersicht über Zustandsgieichungen findet man 
in Winkelmanns Handbuch d. Physik. 2. Aufl. Bd. III (Wärme). Leipzig 

1906. S. 1135. Hier sind rund 25 Zustandsgieichungen angeführt, zu 
denen noch die in neuerer Zeit veröffentlichten hinzukommen. Vgl. hierüber 
auch K. Jellineck, Lehrbuch der physikal. Chemie. Bd. IL Stuttgart 
1915. S. 142 — 193; sowie Künen, Die Zustandsgieichung. Braunschweig 

1907. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom, Die Zustandsgieichung, 
aus Enzyklop. d. math. Wiss. V. Teil. I. 10. Leipzig 19x2. Vgl. femer 
die Fußnote i auf S. 40. 
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Gleichung Ton van der Waals die Raumerfüllungszahlen auch 
über die Theorie des kritischen Zustandes hinweg in folgender 
Weise. Diese Gleichung läfit sich auch in folgender Weise schreiben: 

l PI P P 

Dies ist eine Gleichung dritten Grades. Bezeichnet man die drei- 
fache Wurzel einer solchen mit 1, so sind, wenn dieselbe die Form 
hat: 

X» - i4x« + ßx - C = o = (X - D» , 

folgende Beziehungen gegeben: 

(1) 3| =>4, 

(2) 3|»==ß, 

(3) |»=C. 

Bezeichnet man weiter mit Vj^ das kritische Volum, mit Tj^ 
die kritische Temperatur und mit Pj^ den kritischen Druck, so 
gelten für die Gleichung von van der Waals für den kritischen 
Zustand die Beziehungen: 


Pjc 


(I) 3^«* + 

(3) K,« = ^. 

Pk 

Aus 2. (imd 3.) folgt immittelbar durch Auflösung der beiden 
Gleichungen nach p und nachfolgende Gleichsetzung 

Vj^ == 3^ (kritisches Volum). 

Durch Einführung dieses Wertes in Gleichtmg (i) erhält man 
eine zweite Beziehung für das kritische Volum: 

Kj =s -f- — - (kritisches Volum) . 

^ Pk 

Femer erhält man durch Kombination des ersten Ei^ebnisses über 
das kritische Volum mit Gleichung (3): 

I a 


Pj^ = — rrj (kritischer Druck) . 
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Und endlich erhält man durch Einsetzen dieser beiden soeben ge- 
wonnenen Werte für Vj^ und p» in Gleichung (i): 

st /VT 

Tj^ = — T "d (kritische Temperatur). 

Dies ist die Theorie des kritischen Zustandes von van der Waals. 
Sie ist hier der Vollständigkeit halber angeführt. Sind Vj^y pj^ und Tj^ 
bekannt, so lassen sich daraus die Konstanten a und b berechnen« 
Doch ist zur Berechnung der Raumerfüllung dieser Umweg über 
a imd b gar nicht erforderlich. Es genügt hierzu die erste 
Gleichung über das kritische Volum: 

Diese gibt zusammen mit der Gnindannahme von van der Waals: 

ft =40 , 
die Raumerfüllung im kritischen Zustande: 

Diese Raumerfüllung soll (das ist eben der Sinn dieser Theorie) 
allgemein für alle Stoffe im kritischen Zustande gelten. Weiter 
folgt, nämlich aus den beiden Gleichtmgen 




V* 

= 3* imd b - 

= Vo 

das Verhältnis 





1 



= — = 0,^^ 
V^ 3 


und folglich ist 






V« 

= 

Kj 3 I 
V, V, 12 4 

= 0,2s . 


Ebensogut könnte man aus dieser kritischen Raumerfüllung 
nach van der Waals die Raumerfüllungen der übrigen überein- 
stimmenden Zustände nach der empirischen Skala ableiten (vgl. 
S. 29), man erhielte dann 

CP K. 0,083 

für dto Siedepunkt ^/^ =----.--/ = -— = 0,22 

Kj V, 0,376 

K. 0,083 
für den Schmelzpunkt ti^^ = — -.— J^ = -a 0,26 

CP K 0,083 
für den abs. Nullpunkt 'tpo = -77- • tt = Tzr = ^»31 


fc •^ 
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Die Gleichung von Daniel Berthelot^) stellt eine Ver- 
besserung derjenigen von van der Waals dar. %e lautet 

In ähnlicher Weise, wie bei der Gleichung von van der Waals 
ergibt sich aiis dieser für den kritischen Zustand 

I 

Da nun aber hieraus, im Gegensatz zu van der Waals 

Ü - i. = 0,25 *) 

folgt, so werden beide Theorien für den abs. Nullpunkt identisch, 
denn es wird 

Weiter mufi erwähnt werden: 

Die Gleichung Yon Dieterici.^) Dieselbe wird neuestens 
von diesem Forscher in der Form geschrieben: 

j> 
pv^ RTe BT ^ 

worin D die ,, Durchbruchsarbeit zum kohäsionsfreien idealen Gas- 
zustand^' bedeutet. Diese Gleichtmg gestattet» die kritische Iso- 
therme ganz imvergleichlich viel besser wiederzugeben, als die- 
jenige von van der Waals dies imstande ist. Die Durchbracht 
arbeit kann gesetzt werden 

D ^a 
RT'^ V 

und weiter wird bei Einfühnmg der van der Waalsschen Volum- 
korrektur 

v — ^ 


^) Daniel Berthelot, Sur les Thermom^tres ä gaz usw. Trav. 
et Mtoi. Bureau intemat des Poids et m6s. Paris 1903. 13, S. 1x3. Vgl. 
auch Nernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. (1913)» 24z. 

*) Die Werte Vo/V^ sind folgende: nach van der Waals 0,33; 
empirisch wird gefunden im Mittel 0,267; nach Daniel Berthelot 0,25. 

») Dieterici, Ann. d. Phys. [3] 69 (1899), 685; [4] 5 (1901), 51; 
[4] 62 (1920), 75. 
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oder 

a 


Dies führt auf 


2 


und da fr, wie bei van der Waals 

b =4<P 

ist, so wird 

I 

Diese Bestimmung der Raumerfüllung im kritischen Zu- 
stande steht in äußerst bemerkenswerter Übereinstimmung mit 
den gleich zu erwähnenden Berechnungen von Reinganum. 
Wenn man Ton hier aus mit den drei Werten Ton Vq/Vj^ (siehe 
S. 44 y Anm. 2) auf den Nullpunkt herab extrapoliert > erhält 
man die drei Werte 

mit Vo/Vfc = 0,3 nach van der Waals yf^wB-—.-^^— =0,38, 

0,125 
mit V o/V Je =0,20 empirischer Wert ^0= >» « ^'l =0,47, 

n^t Vo/Vji =0,24 nach D. Berthelot yo— m ^— — ^==0,52 

0,24 

Reinganum^) findet die Raumerfüllung im kritischen Volum 
für eine Reihe von Körpern (Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Isopentan, Benzol) innerhalb der Werte 6,39 bis 6,91. Für den 
„theoretischen'* Körper, den er aus seinen Betrachtimgen über 
die Zustandsgieichung ableitet, findet er 7,10, also 

1 

Hieraus ergeben sich für den Nullpunkt nach der Gleichung: 


^) MazReinganum, Theorie und Aufstellung einer Zustands- 
gieichung. Dissert. Göttingen 1899. S. zix. 


^ 


46 Übereinstinimende Zustände. 

mittels der drei Werte: 

VjVh = 0,33 (nach van der Waals) yt^ =-^ = 0,42, 

^»33 

Vo/V^* = 0,26 (empirischer Wert) Vo =-^ = 0,54, 

0y2O 

V^^j/V^ = 0,24 (nach D. Berthelot) Vo =^^ = 0,58. 

0,24 

Diese Werte sind in der Tab. auf S. 38 verzeichnet. Die Betrachtungen 
von Reinganum sind dadurch von besonderem Werte, daß sie 
zu einer Ableitimg der Zustandsgleichimg unter Zugrundelegung 
Boltzmannscher und van der Waalsscher Anziehungskräfte 
zwischen den Molekeln führte. Leider ist die Gleichung von 
Reinganum so schwierig zu handhaben, daß sie kaum auf prak- 
tische Brauchbarkeit Anspruch erheben kann. Es wird daher 
davon abgesehen, die Gleichung selbst hier anzuführen.^) Wenn 
auch die Reinganum sehe Ableitung erst für relativ verdünnte 
Zustände gelimgen ist, so ist doch die Art derselben von ganz 
besonderem theoretischen Interesse. Es ist daher nicht zu ver- 
wundem, daß sich unmittelbar an sie die auf Anregung von 
A« Einstein von H. Tanner 2) aufgestellte Zustandsgieichung 
anschließt. 

In diesem Zusammenhang sei auch noch auf die rein empirische 
Zustandsgieichung von Wohl') hingewiesen, welche die Beob- 
achtimgen über das ganze Gebiet der Gase in so ungewöhnlich 
guter Weise wiedergibt, sowie femer auf die diesbezüglichen Be- 
trachtungen von Sackur^), Tetrode*) und Stern*). Die Heraus- 
arbeitung der Raiunerfülltmgszahl 


^) Ausführlich dargestellt und wiedergegeben findet man sie außer 
in Winkelmanns Handbuch der Physik. 2. Aufl. Bd. III (Wärme)* 
Leipzig 1906. S. 1140, besonders bei Jellinek, Lehrb. d. physikal. Chem. 
Stuttgart 1915. Bd. H. S. 158. 

^) H. Tanner, Inaug.-Dissert. Basel 1912. 

*) A. Wohl, Zeitschr. physik. Chem. 87 (19x4), z; vgl. auch Fuß- 
note 3 S. 40. 

*) O. Sackur, Jahresber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Cultur 1913. 
Ber. d. d. chem. Ges. 47. Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 563. H. Te- 
trode, Phys. Zeitschr. 14 (1913), 2x2. Stern, Zeitschr. f. ^ektrochem. 
»5 (1919)» Ö6. 
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bei den Terschiedenen übereinstimmenden Zuständen aus den 
zuletzt genannten Zustandsgleichungen, einschließlich derjenigen 
von Einstein- Tanner, ist bisher leider noch nicht erfolgt. Es 
•wäxe eine sehr dankenswerte Aufgabe, dies auszuführen, <ienn 
alle diese Entwickliuigen der Zustandsgleichimgen stellen eine 
immerfort steigende Annäherung an die Wahrheit dar, und wenn 
sich, wie dies schon bei den Theorien von Reinganum luid 
Dieterici der Fall ist, herausstellen sollte, daß die Raumerfüllungs- 
zahlen nach ihnen immer näher und näher zusanunenfallen, so 
müßten die Grenzen, zwischen denen die Raumerfüllungszahlen 
zur Berechnung der lonenbeweglichkeit genommen werden müssen, 
itxuner engere werden, imd die Beziehung zwischen Raum- 
erfüllung imd lonenbeweglichkeit müßte immer genauer werden 
können.^) 


^) In diesem Zusammenhange und um das Bild zu vervollständigen, 
seien noch einige weitere Untersuchungen angeführt. Bereits H. A. Lorentz, 
Wied. Ann. Z2 (1881), 127, 660 hatte gezeigt, daß bei konsequenter Durch- 
führung des Virialprinzipes die Fonnel von van der Waals nicht die übliche 
Gestalt, sondern die folgende 


(,+JL)..„(i^) 


annimmt. U Schames, Zettschr. f. Physik 3 (1920), 255 zeigt, daß man 
eine Zustandsgieichung von der allgemeinen Fomi 


(p + '^y^RTipiv) 


rein thermodsmamisch ableiten kann, wobei a sich nunmehr thermodynamisch 
definieren läßt. Es scheint sich dann empirisch zu ergeben, daß für 

yW- — - — 


gesetzt werden kann, b scheint für alle Stoffe in reduzierten Einheiten 
nahezu den gleichen Wert 6 ^ Vs zu besitzen. Eine interessante graphische 
Darstellung der Zustandsgieichung gibt R. Mollier, Physik. Zeitschr. 21 
(1920), 457. Femer sei die Arbeit von A. Byk, Physik. Zeitschr. 22 <i92z), 
15 „Das Theorem der übereinstimmenden Zustände und die Quantentheorie 
der Gase und Flüssigkeiten" angemerkt. Im übrigen muß auch auf die 
wichtigen Betrachtungen hingewiesen werden, welche Nernst in der 
8/zo. Auflage seiner Theoretischen Qieniie S. 260 über die Zustands- 
g^eichung, die übereinstimmenden Zustände und die Quantentheorie in 
dem Abschnitt „Gültigkeitsbereich der Ztistandsgleichungen'' anstellt. 
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Raumerfüllung und Zustandsgieichung. 

In den beiden voranstehenden Abschnitten wurden einige 
Rauxllerfüllungszahlen aus einigen der wichtigsten Zustands- 
gieichungen abgeleitet. Es genügten diese Ableitungen, einer- 
seits um die Grenzen zu finden, in denen sich die Aussagen der 
verschiedenen Zustandsgieichungen bezüglich der von mir defi- 
nierten Raumerfüllung bewegen, andererseits um die Feststellung 
zu machen, daß eine einheitliche Aussage von Seiten der Zustands- 
gleichuntg gar nicht zu erwarten ist, wenn nicht in ihr die Indivi- 
dualität des chemischen Stoffes enthalten ist (vgl. das S. 31 über 
den idealen phjrsikochemischen Stoff Gesagte). Ein solcher Zu- 
sanunenhang ist nun ganz offenbar von J. J. van Laar in einer 
Reihe von Arbeiten an der Gleichung von van der Waals ge- 
funden worden. Herr van Laar hat mir auf meinen Wunsch 
die nachfolgende Übersicht über diese Frage freundlichst zur Ver- 
fügung gestellt, die hier folgt, wobei äie Bezeichnungsweise von 
van Laar beibehalten werden soll. 

„Prof. Rieh. Lorenz regt mich freundlichst an, für sein 
Buch, worin er seine Untersuchungen über Raumerfüllung luid 
lonenbeweglichkeit zusammenzufassen beabsichtigt, einen kleinen 
Abschnitt über meine Untersuchungen üb^ die Zustandsgleichimg 
zu schreiben, die ich in den letzten z|ehn Jahren durchgeführt 
habe. Gerne komme ich diesem Wunsche meines verehrten 
Freundes in den folgenden Zeilen nach. 

I. Bekanntlich gibt die van der Waalssche Zustands- 
gieichung mit unveränderlichem a und b 

imd folglich 

wobei rriQ das wirkliche Volum der Molekeln und v^ das ganze 
Volum bedeuten, beide beim absoluten Nullpunkt, b^ ist der 
Grenzwert von b auf irgendeiner Isotherme bei v^oo. y)^ ist 
die Raumerfüllungszahl nach Lorenz. 

Diese „Raumerfüllungszahl" würde deshalb nur bei sogenannten 
„idealen'' Substanzen gültig sein, wobei weder a noch b Funk- 
tionen des Volums und der Temperatur sein könnten. Aber solche 
Stoffe bestehen in Wirklichkeit nicht. Sogar beim Helium^ Neon 
imd Wasserstoff ist b mit dem Volum veränderlich und femer 
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ändert sich a und b mit der Temperatur. Schon van der Waals 
selbst^) hat seine ursprüngliche Zustandsgieichung für den Fall 
erweitert, daß die Größe b mit dem Volum veränderlich sei; und 
ich habe etwas später diese Betrachtungen erweitert und Terall- 
gemeinert. *) Es ergeben sich alsdann andere Verhältnisse für die 
kritischen Größen und ich habe u. a. gefunden, daß die verschiedenen 
Größen sich schließlich alle in einer einzigen Größe y ausdrücken 
lassen. Diese Größe hat die Bedeuttmg eines reduzierten Rich- 
tungskoeffizienten der geraden Linie, welche in einem D, T-Dia- 

gramm die kritische Dichte Dj^ mit dem Punkte — Dq bei T = o 

2» 


verbindet. Da also 


ist, so wird 



y- i-irfo, 

wenn 



(0 


die reduzierte Dichte beim absoluten Nullpunkt bedeutet. Bei 
idealen Stoffen, wo 

ein — — " ^ - ^ 


istr^rd 

Aber schon beim Argon ist 

y = 0,75 
und bei allen „gewöhnlichen'' Stoffen liegt y ^ der Nähe von 

y = 0,9. 


^) Van der Waals, Berichte d. Kon. Akad. van Wetensch. Amster- 
dam 19x2 — 1913. S. 800, 947 und 1074. Später zusammengefaßt in „Weiteres 
über die Zustandsgleichimg der Gase". Leipzig 19x3. 

^ J. J. van Laar, Berichte d. Kon. Akad. van Wetensch. Amster- 
dam X9XX — X912. S. 367, 445, 608, 777, 923, 1229 und X433. Ebenda X9X4« 
S« 793, 885, X093 und X303. Siehe auch die kurze Zusammenfassung der 
letztgenannten Abhandlungsreihe in der Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
X04 (X9x8), 57 und die Erweiterung in dem Recueil desTrav. Chim. des Pays 
Bas X920. S. 215 u. 371; Joura. de Chim. Phys. X9X9. 266 u. flg. 

Lorenz, R«nmerfullang a.Ionenbeweglicbkeit 4 


so 
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Größe d^ ist dann 


da = 3,8. 


Die Beziehung (i) ist natürlich eine allgemeingültige Iden- 
tität^ Unter Beachtung von 

dp 


s o 


und 


dv ff 

in Verbindung mit den aus 

b = f{v) 
henrorgehenden Größen bj/ imd bj^" 




('• -• m. 


und 


^1 0^ '•.1 


findet man aber die neuen Beziehungen, wenn noch 


{2) 


gesetzt wird^)y eine Annahme, die ich in allen Fällen als zu- 
treffend gefunden habe. Die neuen Beziehungen lauten: 


f = 


^ ^» 


RT, 


k _ 


r 

dy 


/>»«» 
^s-8. 


i + y ' 


(3) 


Weiter ergibt sich 


/« 


k 


und schließlich 


P äij, ^ 


(4) 


/?7V 


8 


27 






(S) 


^) Durch die Einführung der Größe y und der Beziehung bf.:b^ = 2y 
werden die Pifferentialquotienten b'j^ und b'\ festgelegt. Man findet für 
dieselben jetzt 


V 


und 


welche Größen also gleich Null werden für y = o,s* 
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wobei 

27 


8y — I \i + y 
ist« 

Die Größe X ist stets in der Nähe von i. Bei y = i (ideale 
Stoffe) ist A == i; bei y = 0,9 (gewöhnliche Stoffe) wird X = 0,977; 
sogar bei y = I („Grenzstoffe'* mit hoher kritischer Temperatur) 
findet man für X noch den Wert *'/^. Daher bleiben die Aus- 
drücke für RTj^ und p« bei veränderlichem b fast die nämlichen, 
wie bei idealen Stoffen mit konstantem fr. Aber die anderen 

Größen werden stark abgeändert , so findet man für C == -r^ 

bei idealen Stoffen {y = ^) den bekannten Wert 3, aber bei Argon 
{7 = o»75) schon 2^^, und bei gewöhnlichen Stoffen ist dieser 
Wert auf 2V9 = 2,11 herabgesunken. Bei Grenzstoffen {y = i) 
wird ^ sogar nur gleich 2. Auch s ist stark veränderlich. Von 
8/3 = 2,67 bei idealen Stoffen bis 3,79 bei gewöhnlichen Stoffen^) 
und 4 bei Grenzstoffen. Ebenso /«, das sich von 4 bis 7,2 (auch 8) 
verändert, während das Verhältnis ftk/^o '^^^ ^ ^^s 1,8 (auch 2) 
sich erhöht. 

2. Wenden wir uns jetzt den Raumerfüllungsverhältnissen zu. 

Wenn b = f(v) ist, so wird b^ nicht (ft,)t gesetzt werden 


.Nun habe ich gefunden, daß 


6 


i^ 


" i+bZ 


k 

ist, wo 6 eine GröSe ist, die sich von etwa 0,00054 (bei Stoffen 
mit niedrigen kritischen Temperaturen) bis 0,00043 (bei Stoffen 
mit höheren Werten von Tj^ verändert. Da weiter die Größe y 
mit Tj^ zusammenhängt diurch die ebenfalls von mir (1914) ge-» 
fundene Beziehung 

2y -i =-0,038^/77, (6) 

so wird bei Stoffen mit nicht allzu niedrigen kritischen Temperaturen 

_ 0,00043 , xo , ,. 

'^"^ O.OOI444 ('y-^)' = o,3(2y-i)' 


^) Bilan beachte die angenäherte Gleichheit der beiden Gröfien 
rfj^ i= 2(i + y) und s=2y:(i + y). Für y = V2 ist ^o = 3. « = 2«/». 
Aber f ür y = 0,9 ist d^ = 3,80, s =^ 3,79 und bei y = i sind rfo und s identisch 
g|eldi-4. 

4* 
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werden, so daß mit {bg)k — 4^k sich ergibt 

* I +o,3(2y- I)« * 
Da nach (2) bj^ = ^yb^ ist, so findet man 


Das wirkliche Volum der Molekeln wird bei der kritischen Tempe-p 
ratur etwas geringer sein, als beim absoluten Nullpunkt, da die 
Molekeln durch die ZusanunenstöBe etwas eingedrückt werden^ 
daher wird ntj^ stets etwas geringer sein als iHo* Man hat daher 
schließlich {b^ = t;o gesetzt) 

Dies ist die ganz allgemeine Formel für die Raumerfüllung. 
Dies ergibt für ideale Stoffe (y = i) 

Vo =* ®»*5- 

Beim Argon (y = 0,75) erhält man ungefähr 

Vo = o»37S • 1,07s = 0,40. 

Bei allen gewöhnlichen Stoffen {y == 0,9) ergibt sich 

Vo = o,4S • 1,192 = Of54. 

Letzterer Wert kann wegen nij^ < üIq etwas größer 
sein, er steht in Übereinstinunung mit der Berechnung 
nach Reinganum und Berthelot nach Lorenz 

(S. 45). 

Bei Grenzstoffen, d. h. solchen mit sehr hoher 

kritischer Temperatur (große Atomanzahlen) wird min- 
destens oder noch höher 

Vo = 0,5 • 1,3 = 0,65- 

Wie ersichtlich, findet man also bei Berücksichtigung der 
Veränderlichkeit von b mit dem Volum, anstatt des Wertes 
y^o = 0,25 aus der van der Waalsschen Gleichung, Zahlen- 
werte, welche zwischen 0,25 imd 0,65 liegen, und die sich meist 
in der Nähe von 0,54 bis 0,65 befinden. Dies stinunt in der Tat 
vorzüglich mit den von R. Lorenz berechneten Werten für die 
Raumerfüllungszahlen der verschiedenen Ionen überein (s. S. 98). 
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ie Formel von Lorenz (S. 84) 

[123,1 (0,012 + 0,00066 z)]' ^ Ä... (^ + 0,055z)» 
^^ „ -J. — . 0,6444 j 

trorin z die Zahl der die Molekel (das Ion) bildenden Atome be- 
doitet» gibt die Verhältnisse nicht so gut wieder^), wie obige 
Formel (a). Für 2 = i, 2, 3 usw. gibt die Formel von Lorenz 
zu hohe Werte.*) Bei 2 = 9 geht sie durch ein Minimum (^0=0,24), 
erst dann steigt ^o ^^ ^^^ etwa 0,68 bei z = 50. 

Bei der kritischen Temperatur findet man nun leicht 

^^ = 3. « ^ y (I + 0,3 [2;^ - I]») . ^ 
oder da v„: v^ = rf© n*c** (^) =2(1 + y) ist 


Dies ergibt für ideale Stoffe (y = i) . . V» " -^ = 0,083. 

Für gewöhnliche Stoffe (y = 0,9) . . . t//j = — - = 0,141. 

Letzteres steht wiederum völlig in 
Obereinstimmung mit dem Reinganum- 
schen Wert (S. 45). 

Für Grenzstoffe (y = i) ergibt sich xpj^ = ^ — « 0,1625." 

Kinetische Theorie der Gase. 

Einen von den aus den Zustandsgleichimgen geschöpften 
Aussagen über die Raumerfüllung etwas abweichenden Weg zu 
dem von den Molekeln eingenommenen Raum zu gelangen, bietet 
die unmittelbare Anwendung der kinetischen Theorie der Gase. 
In dieser finden sich Größen vor, wie die mittlere Weglänge, 
welche mit dem Durchmesser der Molekeln verknüpft sind. »Der 
von den Molekeln erfüllte Raum", welchen wir schon oben (S. 13) 
mit der lonenbeweglichkeit zu vergleichen haben, wird solcher 
Art gelegentlich direkt zugänglich. Außerdem hängen aber die 


^) Diese Formel ist ja auch nur empirisch und an einem speziellen 
Fitt, nanüich an den einwertigen organischen Kationen abgeleitet. Lz. 
*) Vg}. die Figur auf S. 81 dieses Buches. 
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Zustandsgieichungen mit den kinetischen Betritchtungen vielfack 
zusammen, da sie sich daraus ableiten lassen. 

Die Zustandseigenschaften der Gase und mit ihnen das Wese« 
der Wärme lassen sich aus der Annahme ableiten^), daß die Materie 
der Gase aus zahllosen äußerst kleinen Teilchen besteht, die sich 
in sehr schneller, lebhafter und sehr imregelmäßiger Bewegung 
befinden. Gemäß dem Avogadroschen Gesetze und dem Grund- 
gesetz der chemischen Atomistik, die in die allgemeine Zustands- 
gieichung der Gase eingehen, müssen die Gasteilchen identisch 
sein mit den Molekeln. Die Molekeln, welche im chemischen 
Sinne die kleinsten Teilchen der chemischen Mole (Molekular- 
gewichte) sind, stellen also auch diejenigen kleinsten Teilchen 
der Gase dar, deren. Bewegung ihre Zustandseigenschaften in 
erster Linie bedingen. Es muß zum Zwecke der Berechnung der 
erwähnten Gesetze und Zusammenhänge mit der Wärmeenergie 
angenonunen werden, daß die Molekeln Körperchen von voll- 
kommener Elastizität darstellen, die so lange geradlinige Wege 
mit sehr verschiedenen Geschwindigkeiten zurücklegen, bis sie 
teils untereinander, teils mit den Wandungen des Gefäßes zu- 
sammenstoßen, wobei sie zurückgeworfen werden und ihre Richtung 
und ihre Geschwindigkeit in mannigfacher Weise verändern« Die 
Ausbildimg der Gasvolume rührt davon her, daß die Molekeln der 
idealen Gase frei nach allen Richtungen auseinanderfliegen, wenn 
sie auf kein Hindernis stoßen. Sie werden dabei von keiner im 
Inneren des Gases herrschenden Zugkraft (Kohäsion, gegen- 
seitige Anziehimg) gehindert. Der Druck der Gase ergibt sich aus 
den Stoßkräften, welche die Molekeln bei ihrem Anprall an die 
Gefäßwände ausüben, die Wärme, der Energieinhalt und die 
Temperatur der Gase ergibt sich aus der kinetischen Energie der 


^) D. Bernoulli, Hydrodynamik. 1838. Vgl. auch Pogg.^ Ann. 
107 (1859), 490. A. Krönig, Grundzüge einer Theorie der Gase. Berlin. 
A. W. Hayn, Pogg. Ann. 99 (X856), 3x5. R.Clausius, Pogg. Ann» 100 
( 2^57) 9 353* Die mechanische Wärmetheorie. 3. Bd. Braunschweig 1889/91. 
O. E. Meyer, Die kinet. Theorie der Gase. Breslau 1899. L. Boltzmann, 
Vorlesungen über Gastheorie. Leipzig 2896/98. G. Jäger, Die Fortschritte 
der kinet. Gastheorie aus „Die Wissenschaft". Bd. 12. Braunschweig 1906. 
J. W. Gibbs, Elementare Grundlagen der statistischen Mechanik. Deutsch 
▼on E. Zermelo. Leipzig 1905. A. Byk, Einführung in die kinet. Theorie 
der Gase. Leipzig u. Berlin 19x0. R. H. Weber und P. Hertz, Kapillarität, 
Wärme, kinetische Gastheorie und statistische Mechanik aus R. H. Weber 
und R. Gans: Repertorium der Physik. Bd. H. Leipzig und Berlin 19x6. 
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umherfahrenden Teilchen. Aus der kinetischen Theorie der Gase 
folgen aber nicht nur die Gasgesetze, sie leistet uns auch un- 
schätzbare Dienste für die Erkenntnis und Berechnung vieler 
anderer Erscheinungen an Gasen, wie z. B. der Fortpflanzung 
des Schalles, der inneren Reibung, Diffusion u. a. m. 

Ich schlage vor, um zu einer kurzen Bezeichnung des Wesens 
der kinetischen Theorie zu gelangen, die ihr zugrunde liegende 
Vorstellung als eine sichtbare Erscheinung zu betrachten und 
diese — so wie sie dem Auge etwa in einem idealen, äußerst 
starken Mikroskop sich darbieten würde — als ein „kinetisches 
Feld'' zu bezeichnen Ein derartiges kinetisches Feld ist in der 
Tat unter dem Ultramikroskope an den dispersen Systemen der 
Kolloide der Beobachtung immittelbar zugänglich. Die besonderen 
Annahmen, welche über das kinetische Feld der idealen Gase 
gemacht werden, tragen dem Umstände Rechnung, daß sich die 
Materie hier in erheblicher Verdünnung befindet. Es wird daher 
das Eigenvolum der lAolekeln gegenüber dem Gesamtraume, den 
das kinetische Feld einninunt, vernachlässigt. Femer wird voraus- 
gesetzt, daß die Molekeln keine merklichen Zusammenhangskräfte 
(Kohäsionskräfte) aufeinander ausüben. Bei hinreichend ver- 
dünnten Gasen wird die Stoßdauer klein sein gegen die Zeit, die 
diese Teilchen zum Durchlaufen der „freien Weglänge" gebrauchen. 
Daraus ergibt sich eine Zickzackbahn aus geraden Strecken, welche 
von den Gasteilchen durchlaufen werden. Für die rechnerische 
Bewältigung der Aufgabe ist femer die schon erwähnte Annahme 
erforderlich, daß sich die Gasmolekeln beim Zusammenstoß wie 
vollkommen elastische Kugeln verhalten, und femer wird voraus- 
gesetzt, daß die kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung 
die Hauptsache für die Beschreibung des kinetischen Gasfeldes 
bildet, der gegenüber alle anderen Bewegungen eine nur gering- 
fügige Rolle spielen. Die einzelnen geradlinigen Bestandteile der 
lAolekelbahnen werden im allgemeinen mit verschiedenen tmd 
wechselnden Geschwindigkeiten durchlaufen. Ebenso wird auch 
die Länge xmd Richtung der Bahnen zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Zusanunenstößen eine verschiedene imd wechselnde sein 
Überhaupt befinden sich die Teilchen in „vollkommener Un- 
ordnung" (Maxwell, Boltzmann). Jedem der sich in heftiger 
Bewegung befindlichen Teilchen kommt ein Betrag an kinetischer 
Energie zu, der von Molekel zu Molekel verschieden imd fort- 
während wechselnd ist. Außer der fortschreitenden (translato- 
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rischen) Bewegung der Teilchen kommen in dem kinetischen 
FeMe der Gase nur noch drehende Bewegungen (Rotationen) uiid 
Bewegungen der Atome innerhalb der Molekeln in Betracht. Der 
Betrag der letzteren wird ab ^^innere Energie'* der Gasmolekeln 
bezeichnet. Auf Grund dieser Vorstellung gelingt es, die wesent- 
lichen Eigenschaften der idealen Gase imd ihrer Gesetze schon 
mit verhältnismifiig sehr einfachen mathematischen Hilfsmitteln 
abauleiten. Von den Größen aus dem kinetischen Felde, welche 
für den vorliegenden Zweck besonders in Betracht kommen, steht 
die mittlere Weglänge an erster Stelle, imd weiter ihr Zusammen* 
hang mit einigen meßbaren Eigenschaften der Gase, besonders mit 
der inneren Reibung. 

Mittlere Weglänge und innere Reibung. 

Unter der freien WegULnge einer Molekel versteht man die 
sehr verschieden großen Strecken^ welche sie zwischen zwei Zu- 
sammenstößen zurücklegt. Da die Geschwindigkeiten und die 
Zahl der Molekeln sehr groß sind, so werden die Zusammenstöße 
sehr häufig und die freien Weggängen im allgemeinen sehr klein 
sein^ Ebenso wie die Geschwindigkeiten und Richtungen von 
Stoß zu Stoß wechseln, müssen auch die freien Weglängen ver- 
schieden sein. Ihr Bffittelwert heißt die mittlere Weglänge. Im 
Gegensatz zu den Geschwindigkeiten existiert jedoch ein vrahr- 
scheinlichster Wert bei den Weglängen nicht. 

Die theoretischen Berechnungen der mittleren Weglänge führen 
einerseits auf einen Zusanunenhang mit dem Durchmesser der 
(kugelförmig gedachten) Molekeln, andererseits aber mit einer 
Reihe von Eigenschaften der Gase, wie innere Reibmig, Wärme«^ 
leitung, Diffusion, Schallgeschvdndigkeit u. a. m. Von diesen 
ist die innere Reibung am wichtigsten, denn sie führt unmittelbar 
zur Bestimmung der mittleren Weglänge, und über diese zur 
Bestinmiung der Molekeldurchmesser. Wir wollen uns daher zu- 
nächst mit dem Zusammenhang der mittleren Weglänge mit dem 
Durchmesser der Molekeln beschäftigen und dann mit demjenigen 
mit der inneren Reibung. 

Der einfachste, zuerst von Clausius gefundene Zusammen- 
hang lautet 
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Hierin bedeutet L die mittlere WeglAnge, N die Ansahl der Molekeln 
in der Volumeinheit und 

den Durchmesser der Molekeln vom Halbmesser q. Dieser Zu- 
sammenhang ergibt sich aus der Betrachtung, daß der Zusammen- 
stoS zweier Molekeln dann erfolgt, wenn sich ihre Oberflächen 
berühren, d« h. wenn ihre Mittelpunkte die Entfernung a ==Zf 
besitzen. Man bestimmt die Wahrscheinlichkeit dieses Zusammen* 
Stoßes und kann hierbei auf verschiedene Weise verfahren. Beispiels- 
weise kann man sich die Molekeln im kinetischen Felde für einen 
Augenblick regelmäßig angeordnet und in Ruhe befindlich denken, 
nur eine einzige soll sich bewegen. Femer überlegt man sich, 
daß es für die Betrachtung gleichgültig ist, ob man anninunt, 
eine Molekel vom Radius g stoße mit einer Molekel ebenfalls vom 
Radius q zusammen, wobei ihre Mittelpunkte die Entfernung 
2Q = a haben, oder ob ein Punkt mit einer Molekel vom Radius 
2Q = a zusammenstößt. Außerdem ist es für die Betrachtung 
gleichgültig, ob der Punkt sich bewegt oder ob wir die im Räume 
angeordneten Molekeln sich gegen den Punkt bewegen lassen. 
Im letzteren Falle wird aber die Molekel vom Radius a eine zylin- 
drische Spur zurücklegen, und es kann berechnet werden, wie 
groß die Wahrscheinlichkeit ist, daß der Punkt in dieser zyliur 
drischen Spur liegt, wenn ihre Größe im Verhältnis zum Gesamt- 
raum gegeben ist Damit ist aber die Wahrscheinlichkeit des Zu- 
sammenstoßes ermittelt 

Eine andere Methode, diese Wahrscheinlichkeit zu bestimmen, 
besteht darin, daß man sich den Punkt bewegt denkt Man legt 
femer senkrecht zu seiner geradlinigen Bahn zwei Ebenen in den 
Raum, zwischen denen eine Reihe von Molekeln vom Radius a 
in beliebiger Verteilung eingeschlossen sind Die Wahrschein- 
Kchkeit» daß der Punkt durch die beiden Ebenen hindurchfliegt, 
ist dann aus dem zwischen den Ebenen befindlichen freien Räume 
gegeben Beide Methoden führen zu denselben Ergebnissen Die 
Wahrscheinlichkeit, daß eine Molekel den Weg x ohne anzustoßen 
zurücklegt, ergibt sich zu 

worin N die Zsbl der Molekeln in der Volumeinheit bedeutet. 

Die Molekel wird im Laufe der Zeit eine sehr große Zahl von 
Wegen in allen möglichen Richtungen zwischen je zwei Zu- 
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sammenstöfien zurücklegen« Was gesucht werden soll, ist die 
mittlere Länge dieser Wege (mittlere Weglänge). Es läfit sich 
berechnen, daß die Anzahl der Wege Z, welche eine Länge zwischen 
X und X + d X besitzen, gegeben ist durch den Ausdruck 

Z ==ne-^'''^'N7ia^dXy 

worin n eine sehr große Anzahl von Wegen bedeutet. Um dem 
ipsttleren Weg zu finden, hat man die Summe aller Wege zu 
bilden und sie durch die Zahl der Wege zu dividieren. Um diese 
Siunme zu bilden, ist der obige Ausdruck mit x zu multipliziereii 
und Ton o bis oo zu integrieren. Diese Summe aller Wege, die 
zwischen x und dx liegen, ist 

•o 
a 

Dividiert man diesen Ausdruck durch die Zahl der Wege n, so 
erhält man die mittlere Weglänge: 

Diese Formel kann jedoch, wie bereits oben erwähnt, nur als eine 
erste Näherung betrachtet werden, da sich in Wirklichkeit nicht 
liur eine Molekel bewegt, sondern alle gleichzeitig. Die mittlere 
Weglänge ist daher kleiner als der hier angegebene Wert. Diese 
Verkürzung läßt sich berechnen, indem man den Begriff der rela- 
tiven Geschwindigkeit der Molekeln imtereinander in die Be- 
trachtungen einfügt. Man erhält dann als zweite Näherung die 
ebenfalls bereits von Clausius abgeleitete Formel 

Läßt man die Annahme fallen, daß die Molekeln alle eine gleiche 
Geschwindigkeit haben, und führt daher in die Betrachtungen 
das Maxwellsche Verteilungsgesetz ein, so erhält man für die 
mittlere Weglänge weiter die Formel 

yz Ntkt^ 

Diese ist von den angegebenen die exakteste. Wie ersichtlich^ ist 
aber L^ und L^ nicht sehr verschieden. Es ist jedoch hervorzn^ 
heben, daß diese Weglängen nur für ideale Gase richtig sind. 
Die Korrektur für nicht ideale Gase ergibt sich an der Hand der 
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Betrachtungen über die innere Reibung, die, wie bereits erwähnt^ 
im Zusanunenhang mit der mittleren Weglänge steht und ihre 
e3q>erimentelle Bestinmxung ermöglicht. 

Als ,yiimere Reibung" bezeichnet man (nach Newton) die 
Kraft, welche erforderlich ist, zwei Flächen ein imd desselben 
Stoffes aneinander vorbei zu bewegen. Diese Kraft wird auch 
Zähigkeit oder Viskosität genannt. Ebenso, wie eine Reibimg zu 
überwinden ist, um auf einer ruhenden Flüssigkeit oder einem 
festen Körper einen anderen Körper fortzuschieben (z. B. ein 
Schiff auf dem Wasser oder einen Eisenbahnzug auf den Schienen), 
bedarf es einer gewissen Kraft, zwei Schichten derselben Art 
(z. B. zwei Flüssigkeitsschichten oder zwei Luftströmungen) gegen- 
einander zu bewegen. Die y,innere" Reibui^^ bezieht sich auf die 
gemeinsame Berührungsfläche ein imd desselben Stoffes, während 
die ^,äuBere" Reibung die Berühnmgsfläche verschiedener Stoffe 
(Luft gegen Wasser, Eisen gegen Stein usw.) betrifft. Bei der 
Betätigung der Reibung wird die Energie der Massenbewegung in 
Wärme verwandelt Dies beruht nach der kinetischen Theorie 
darauf, daß die „geordnete" Bewegung einer Schar von Molekeln 
(BAassenbewegung) in „ungeordnete" Molekularbewegung (Wärme) 
übergeht. Eine in einem Gefäße stattfindende Strömung kommt 
dadurch zur Ruhe, daß die Bewegungsform der lAolekeln sich 
ändert. Die Reibung wird die Strömimg vollständig vernichtet 
haben, wenn alle an der Strömung beteiligten Molekeln nur noch 
Molekularbewegimgen (Wärmebewegungen) ausführen. Hierbei 
hat sich die ursprünglich auch in der Strömung schon vorhandene 
kinetische Energie um den Betrag der kinetischen Energie der 
geordneten Bewegung erhöht. Da die Molekeln eines Gases diuxh 
ihre hin und her fahrende Bewegimg fortwährend Energie von 
einem Orte zum anderen übertragen, so kann kein Gas von innerer 
Reibung frei sein. Man berechnet die innere Reibung eines Gases, 
indem man zwei Gasschichten betrachtet, welche sich mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit aneinander vorbei bewegen. Es läßt 
sich die Zahl der Molekeln angeben, welche in der Zeiteinheit 
durch die Einheit der Begrenzungsfläche von einer Gasschicht 
zur anderen und umgekehrt übertritt. Um die Größe der durch 
die innere Reibung von einer Schicht auf die andere ausgeübten 
bewegenden Kraft zu finden, ist der Betrag an Bewegungsgröße 
festzustellen, welche in der Zeiteinheit von den durch die trennende 
Ebene hinüber und herüber tretenden Molekeln übertragen wird. 
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Unter der Annahme, daß sich die Molekehi der bewegten 
Schicht alle mit gleichförmiger Geschwindigkeit bewegen, findet 
Clausius die dem Drucke vollkommen analoge Formel für die 
innere Reibung (i;) 

77 = — N m D L , 
3 

worin ü die mittlere Geschwindigkeit der Molekeln und L eine 

der mittleren Weglängen bedeutet. 

Es muß jedoch hervorgehoben werden, daß auch diese Formel 

nur eine erste Annäherung darstellt. Boltzmann zeigte durch 

sehr ausführliche Berechnungen, daß der Zusanunenhang zwischen 

innerer Reibung und Weglänge allgemein durch die Formel 

tj = K N mQ L 

ausgedrückt werden kann, worin der Faktor K, der in obiger 
Formel nach Clausius 

K = Kl = j = 0,3333 • . . 

ist, jedoch auf besondere Weise berechnet werden muß. Boltz- 
mann fand 

K == K, = 0,350271 , 

während O. E. Meyer bei einer nochmaligen Nachberechnung 
den Wert 

K = /C3 = 0,30967 

als den vermutlich genauesten ansieht. Wie ersichtlich, liegt der 
Wert der Clausiusschen Konstante Ki gerade zwischen den 
Werten K2 (von Boltzmann) und /C3 (von O. E. Meyer); er ist 
also trotz der vereinfachten Ableitimg nicht ganz unzuverlässig. 
Von den meisten Autoren wird bei den Berechnungen die Boltz- 
mannsche Konstante vorgezogen. 
Setzt man nun in die Formel 

ri = K'NmÜL 

für L den Wert von L^ als den genauesten für die mittlere Weg- 
länge ein, so ergibt sich 

„ mii 
V^K~7^ — T 
yz n <7* 

und berücksichtigt man femer, daß 


=1/1 


a-l/^|r. 


IfitHeie Wci^inge und bauen ReüMiog. 6t 

ist, so wird weiter erhalten 




Nach dieser Gleichiing müfite 9}, von der Dichte und dem Druck 
der Gase unabhängig, nur der Wurzel aus der absoluten Tempe- 
ratur proportional sein. Das erstere ist in der Tat von Kundt 
und Warburg^) und später von Crookes^ bis zu sehr geringen 
Drucken herab bewiesen worden. Erst bei den kleinsten meßbaren 
Drucken verliert die Formel ihre Gültigkeit') und femer bei sehr 
hohen Drucken. Letzteres ist durch das Aufhören des idealen 
Gaszustandes völlig erklärlich. Diese von der kinetischen Theorie 
vorausgesagte Tatsache der Unabhängigkeit der inneren Reibtmg 
vom Druck, die nachträglich durch das Experiment bestätigt 
vnirde, bildet einen der glänzendsten Erfolge derselben. Nicht be- 
stätigt ist hingegen die Proportionalität der inneren Reibung mit 
yr, vielmehr wächst if\ nach den Ergebnissen verschiedener Be- 
obachter*) proportional einer Potenz von T, die größer als Vt und 
nicht für alle Gase dieselbe ist. Vielfach zeigt sich, daß der Ex- 
ponent selbst wiederum von der Temperatur abhängig ist, so daß 
also eine verwickelte Erscheinung vorliegt. 

Um eine solche Abhängigkeit theoretisch zu erhalten, ist es 
erforderlich, die Weglänge selbst als eine Funktion der Temperatur 
anzunehmen, imd hierfür müssen Anziehtmgskräfte, welche sich 
zwischen den Molekeln der Gase betätigen, eingeführt werden* 
Diese Anziehungskräfte bewirken, daß gekrümmte Bahnen, auf 
denen sich die Molekeln bewegen, auftreten. Auf diese 
erhielt Sutherland«) 




^ T 


^) A. Kundt und £. Warburg, Pogg. Ann. 148 (1873), i u. 526. 

') W. Crookes, Phil. Trans. 17a (x88x), 387. 

') Vgl. etwa die im Abschnitte „Theorie der ganz idealen Gase" von 
Nernst (Theoretische Chemie. 8./xo. Aufl. Stuttgart igax. S. aao) ge- 
machten Ausführungen, woselbst sich auch weitere Uteraturaogaben be- 
finden. 

*) Vgl. die Zusammenstellungen in dem oben genannten Werke voa 
O. £. Meyer, S. 85. 

») W. Sutherland, Phü. Mag. [5] 36 (i893), S07. 


62 


oder 


Obexeinstisiiniende Zustände. 


prop 


1/T 


1 + 


was auch 


c 


•^ ^ I + ^ 


geschrieben werden kann und worin sich die Konstante c nach 
der letzten Gleichung aus den Beobachtungen über die innere 
Reibui% ermitteln läßt» 

die mittlere Weglinge findet Sutherland auf diese Weise 

.___i L^_ 

I -■-■'- — ^ii -II -^■^- — I.. .^^ ■ — ■■ ■ I CH" ■ ■■ I ■ ■ ■■ I ■ m 


L, 


^2Ni%a^\i + 


1 + 


Daß die Formel der inneren Reibung nach Sutherland sich gut 
der Erfahrung bei Gasen anschließt, geht aus der folgenden Tabelle^) 
henror, welche nach den Beobachtimgen über die innere Reibung 
Ton Kohlensäure nach Holmann berechnet ist. Der Wert der 
Konstante ist 

c = 277 . 


t 

"^ beob. 

^ ber. 


7o 

% 

18 

1,068 

1,066 

41 

1,146 

1,148 

59 

1,213 

1,21 1 

79,5 

1,285 

z,28o 

100,2 

1,351 2 

1,351 

"9,4 

1,415 

1,414 

142 

1,484 

1,490 

158 

1,537 

1,541 

z8z 

1,619 

1,614 

224 

1,747 

1,746 


Von ähnlichen Gesichtspunkten ausgehend, aber in anderer 
mathematischer Darstellung berechnet Reinganum*) die Ab- 


^) G. Jäger, a. a. O. S. 99. 

^) M. Reinganum, Phys. Zeitschr. 2 <Z90z), 242. 
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hängigkeit der inneren Reibung von der Temperatur. Sind zwi» 
den Molekeln Anziehungskräfte vorhanden, so ist die Zahl 
Zusammenstöße zu verändern. Hierbei ist e"^^ das Verhältnis, in 
welchem die Zahl der StöSe vergrößert wird. In demselben Ver* 
hUtnis ist die mittlere Weglänge zu verkleinem. Solcher Art ergibt 
sich für die mittlere Weglänge nach Reinganum 


i^Nn] 


t^T 


a^e 


e 


Für die innere Reibung also (indem man diese Werte in die Formel 

rj = K-NmÜL 
einsetzt): 


V=^ 


K'N^mQ 


K'dü 


oder auch 


fzNii 


%^r 


y» 


(f*e 


1/ 


y2Nno*e'^ 


R yT 


M 


e 


Diese Formel ist nicht nur der Sutherlandschen überlegen» 
sondern erweist sich in der Tat als außerordentlich exakt auch 
innerhalb großer Temperaturintervalle und selbst bei Anwendung 
auf Dämpfe, wie diejenigen von Estern imd Quecksilber. Rein- 
ganum^) hat diese Formel zunächst an den Beobachtungen von 
Breitenbach^ geprüft. Aus den Werten von t] für 15® und 
302® C. werden die Konstanten c berechnet. Die Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle zusanunengestellt. 



c 

Tkrit. 

A. 

do 

Nnc* 

Luft 

91,7 

132 

• 

49885 

0,00x293 

59030 

CO, 

152,6 

304 

40430 

0,001977 

73XXO 

CH,C1 

210,0 

416 

37750 

0,002268 

88850 

C.H. 

144,5 

283 

50650 

0,00x252 

86930 

H. 

59i3 

38,5 

188700 

0,0000899 

35460 


in der Tabelle unter Nna^ angegebenen Werte sind nichts 
anderes als die Querschnittssiunme der Molekeln, und diese Größe 


^) M. Reinganum, Ann. d. Phys. [4] xo (X903)r 334* 
^) Breitenbach, Ann. d. Phys. 67 (1899), 803. 
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efgibt sich also nach dieser Berechnungsart als tmabhingig ¥oa 
der Temperatur. Dies wird von Reinganum als ein wesentliclier 
Stütspunkt für die Richtigkeit der von ihm gefundenen Formel 
für die mittlere Wegltoge sowie der Anwendbarkeit der Format 
fjtr die innere Reibung auf diese Dämpfe angesehen.^) In Zahlen 
ausgewertet, ergibt sich 

0,39525 ^y^ iT 


V== 


Nn(T^ 


e 


und hieraus berechnet sich in ausgezeichneter Obereinstimmung 
mit der Erfahrung für 


i 

jy.io' ber. 

17« 10* beob. 


Luft 


99» I 
182,4 

302,0 

1 

2207 

2554 i 

2993 

1 

2203 

2559 
2993 


Kohlendioxyd 

99,1 
182,4 

302,0 

1867 
2226 
2682 

Methylchloru 

1 

i86z 

2221 
2682 

i 

99,1 
182,4 
302,0 

14x0 

1729 
2139 

1384 
1706 

2139 

99,3 
182,4 

302,0 

1278 
1521 
Z826 

Wasserstoff 

1278 

1530 
Z826 

99,3 
182,4 

302,0 

1059 
1206 

1392 

1059 
Z215 
X392 


^) Eine weitere Prüfung dieser Gleichung führte Reinganum, Ann. 
d. Phys. [4] 28 (1909), 142, an einem von Sirk susammengeslellten 
Material aus. 
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Endlich soll noch auf eine Ansicht von Jeans^) aufmerksam 
gemacht werden. Dieser Forscher konunt zum Schlüsse, daß die 
Übertragung irgendwelcher GröSe mittels der Molekularbewegung 
(innere Reibung, Diffusion usw.) überhaupt nicht für die wahre 
freie Weglänge in Betracht kommt, sondern ihr Zustand vor dem 
ersten ZusanunenstoB* Man erhält dann^) für die mittlere Weg- 
länge bei der inneren Reibung 

bei der Diffusion 

Zum Schlüsse sind noch die Betrachtungen über die mittlere 
Weglänge von van der Waals zu erwähnen. Van der Waals 
hat darauf aufmerksam gemacht, daB in der unter Annahme einer 
gleichen Geschwindigkeit der Molekeln berechneten Formel der 
mittleren Weglänge 

zwar der Durchmesser der Molekeln als solcher enthalten ist, daB 
aber in derselben nicht berücksichtigt ist die Beschränkung, welche 
der freie Bewegimgsraum der Molekeln durch die Ausgedehntheit 
derselben erleidet. Berücksichtigt man dies, so ist die Weglänge, 
wenn alle StöBe zenti^tl wären, um den Betrag des Molekeldurch- 
messers zu vermindern. Man erhält solcher Art 

Lg =£2 — <y f 

Den Fall, daB die StöBe nicht zentral sind, hat dann G. Jäger 
im Sinne Ton van der Waals berechnet. Er findet 

Man kann sich leicht überzeugen, daB nur die letztere Formel der 
Zustandsgleichimg von van der Waals entsprechend ist. Be- 
rücksichtigt man, daß ^a = q der Radius der Molekeln ist, so ist 

3 ^ 


^) J. H. Jeans, Phil. Mag. [6] 8 (1904), 700. 

*) Nach einer Richtigstellung, auf welche S. Valentiner [vgl. 
hierüber A. He yd weiter, Ann. d. Phys. 42 (19x3), 1275] hingewiesen hat. 

Lorenz, Raumerffillung u. lonenbeweglichkeit. 5 
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der Eigennium oder das ,,KernTolum" der Molekeln. Nim ist 
aber nach obiger Gleichung unter Berücksichtigung des Weites 
▼on Lf 

Diese beiden Weglängen müssen sich verhalten wie der den 
Molekeln zu ihrer Bewegung zur Verfügimg stehende freie Raütki 
zu demjenigen Räume, der zur Verfügung stehen würde, wenn die 
Molekeln keine Ausdehnung besaßen und der also dem V<dum 
des Gases gleich sein würde. Bezeichnen wir letzteres mit v und 
nennen wir b die von diesem abzuziehende GröSe, so ist also 

Li ^ 3 ^ ' 

hieraus folgt 

b=40 , 

was der Gleichtuig von van der Waals entspricht (Tgl. S. 43). 
Aus der zuerst gemachten Annahme würde im Gegensatz 
hierzu 

folgen. 

Dichte Packungen. 

Raiunerfüllungszahlen können auch aus rein geometriseheti 
Betrachtungen gewonnen werden.^) Hierher gehören: die kubische 
und die tetraedrische Packung. 

Kubische Packung. Diese Packimg entsteht dadurch, daß 
man sich das Molvolum eines Stoffes als Würfel denkt» diesen iü 
die Elementarwürfel zerlegt und sich in jeden Elementarwürfel 
eine Kugel eingeschrieben clenkt, deren Oberfläche alle sechs Seiten 
des Würfels in deren Mittelpimkt berührt. Ist die Seite des 
Elementarwürfels 5 und ist n die Anzahl der auf dieser Seite liegen- 
den Kugeln und femer r der Halbmesser einer Kugel, so ist 

Das Volum des Würfels ist 


^) Vgl« R. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 94 (19x6), a$5. 


Dichte Packungeii; 1^^ 

worin iVo ^^ AvogadrO'Loschmidtsche Zahl ist und V dann 
also das MoWoluin bedeutet. Der Eigenraum der Kugeln ist 

3 ' 

xmd folglich ist das Verhältnis beim absoluten Nullpunkt 

n 


Vo 6 


= 0,52 


wenn dieses kubische Packungsbild den des absoluten Nullpunkt 
darstellt. 

Tetraedrische Packung. Noch enger gepackt sind die 
Kugeln, wenn die „tetraedrische" Packimg ^vorausgesetzt wird. 

Eine tetraedrische Packxmg entsteht dadurch, daß man sich 
die Kugeln in Gestalt eines gleichseitigen Dreiecks in dichter 
Packung auf einer Ebene liegend denkt, darüber eine zweite Kugel- 
schicht legt, in der die Kugeln jeweils in die Versenkungen, welche 
von den Kugeln der ersten Schicht gebildet werden, hineingelegt 
werden, und in dieser Weise fortfährt, bis der Aufbau des so ent- 
stehenden Körpers dadurch ein Ende erreicht, daß die letzte Schicht 
Ton einer einzigen Kugel gebildet wird. Diese stellt die Spitze des 
auf diese Weise entstehenden Tetraeders dar. 

Denkt man sich wiederum das Molvolum als Würfel, so ist 
also zur Berechnung des von den Molekeln eingenommenen Raumes 
ein Würfel zu betrachten, in dessen Innern sich Kugeln in „tetra- 
edrischer Packung'' befinden. In einem solchen Würfel ragt jede 
zweite Reihe von Kugeln über die Kanten hinaus (siehe Fig. 2 
Linie oy). Sind jedoch die Kugeln im Verhältnis zu den Dimen- 
sionen des Würfels klein, dann kann dieser Umstand vernachlässigt 
werden. 

Wir denken uns die Grundfläche des Würfels, wie dies in 
Fig. I gezeichnet ist, in der X y-Ebene eines räumlichen Koordinaten- 
S3rstem8 xyz liegend. Die Seite des Würfels sei s, die Anzahl der 
Kugeln, die an dieser Seite in der Richtung der x-Achse liegen, 
sei n. Es enthält dann die erste Reihe n Kugeln. Die in der Richtung 
der y-Achse liegende folgende Reihe ist gegenüber der ersten Reihe 
verschoben (siehe die Linie o'y')^ sie soll ebenfalls n Kugeln ent«- 
halten. Die dritte Reihe steht wieder^ wie die erste, die vierte, 
wie die zweite usw. Die Kugelmittelpunkte bilden für jede Reihe 
eiüe Gerade, und es iHX nun die Entfernung A zweier benachbarte 

5* 


\/ 


Reihen (In der Richtung der y-Achse) des Grundquadrates zu be- 
stünmen. Ist der Radius einer Kugel r, so ist die Entfernung des 
Kugelinittelpunktes in der Richtung der x-Achse gegeben zu. ar 
Aus Fig. 3 ist unmittelbar ersichtlich , daß die Größe h, die zu 
berechnen ist, gegeben ist durch 



O'X 


Das Verkürzungsverhältnis a gegenüber der kubischen Packung 
beträgt 


DemgemflB ist die Zahl der Reihen auf der Seite s der y-Achse 

— — — iiys- 


Nunmehr ist das Verkürzungsverhältnis a' in der Richtung der 
z-Achse zu berechnen. Denkt man sich in Fig. 2 eine Kugel 
in die Mitte auf drei in der Ebene befindliche gelegt (Kreis mit 
Schraffierung), so bilden die Kugelmittelpunlüe dieser vier Kugeln 


Dichte Packunfen« t9 

die Ecken eines Tetraeders, dessen Kanten 2r sind. Die Höhe A' 
desselben ist 

3 ^ 

Legt man über diese Schicht eine dritte, so ist das Verkürzungs- 
verhältnis wiederum dasselbe. Es ist also auch für alle Schichten 
in der Richtung der z-Achse dasselbe, und es ergibt sich za 




3 
DetngeinftB ist die Zahl der Reihen auf der Seite s in der 2-Aehse 

a 2 ' 

Nunmehr ist der Würfel mit der tetraedrischen Packung auf- 
gebaut luid die 2^ahl N^ der im Kubus vorhandenen Kugeln ist 

Hierin bedeutet n die Anzahl der Kugeln in der z-Achse, was noch- 
mals hervorgehoben werden soll, und N^ die Avogadro-Lo- 
schmidtsche Zahl. Das Volum des Würfels V ist 

Da sich in der x- Achse auf der Seite s im ganzen n Kugeln befinden, 
welche den Durchmesser 2r besitzen, so ist auch .. 

Die Gesamtzahl der darin enthaltenen Kugeln ist N^ Das Votum 
jeder Kugel ist 

3 
mithin ist das Eigenvölum <Z> der Kugeln 

=: 1 « r» M - - Vä«» r» . 
3*3' 

Das Verhältnis dieser beiden R&ume ist 

_ = _ya-o,74. 
worin sich V^ auf den absoluten Nullpunkt bezieht. 
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Optische Methoden. 

Die Bestimmung des lonenvolums nach der Formel von 
Lorenz -Lorentz: 

I /!*— I 


worin R die Refraktion» 5 die Dichte und n den Brechungsindez 
bedeutet, ist von Heydweiller^) zum Gegenstande eingehender 
Untersuchungen gemacht worden. Die Bedenken, welche gegen 
diese Methode obwalten» werden nach Heydweiller sehr ver- 
xtiin4^Ht wenn e$ si^h um einatomige Gebilde handelt* Heyd- 
weiller geht dabei noch Ton dem Gedanken aus, daB reine lonen- 
lösungen auch bei starken Elektrolyten nur in großen Verdün- 
ntmgen erhalten werden könnten, findet aber bei seinen Unter* 
suehungen selbst, dafi der Übergang auf gröBere Konzentrationen 
für die Refraktion fast ganz ohne Einfluß ist. Dagegen ist eine 
zweite Schwierigkeit zu überwinden. Da man immer zwei lonen^ 
ein Anion und ein Kation gemeinsam nntersuchen muß, so bleibt 
eine gewisse Willkür in der Verteilung der beobachteten Wert- 
sunune auf die beiden Komponenten, die, streng genommen, nur 
bis auf eine gemeins^^ne additive Konstante vorzunehmen ist. 
Heydweiller sucht diese Schwierigkeit dadurch zu bewältigen, 
daß er die Additivität, also die Art der Teilung von an den Elektro- 
lf%m hfobftchteten Eigenschaften ituch an anderen Eigenscl^aft€»i» 
als nur an der Refraktion zu ermitteln $ucht| insbesondere anch an 
der in dieser Formel vorkonnnenden Dichte. Hierbei geht er 
von der Additivitätsformel von Grüneisen aus. Diese lautet: 

A = Aa+ B{i—a) +C[Si. 

Hierin bedeuten: [S] = Konzentration der Lösung in g-Äq./Uter, 
also die Normalität, a = Disspziationsgrad, ABC =drei von [Sl 
und a unabhängige Konstante. A == der auf [S] = i bezogene 
relative Unterschied einer physikalischen Konstante der Lösung 
gegen das reine Lösungsmittel von gleicher Temperatur. Für a 
setzt Heydweiller ganc im Sinne der klassischen Theorie das 
Verhältnis /i/fi^. Hierbei findet er, daß in vielen Fällen (bei der 
Dichte, der Lichtbrechung, der spez. VWIrme) erfahrungsgemäß 


^) A. Heydweiller, Ann. d. Phjpf. [4] 30 (2909), 873; 37 (19»), 

739; 42 (1913)1 499; 42 (1913J, 1273; Vcrh. d. d. Phys. Ges. 15 (1913)» 
821; 16 (1914), 722; Sitzungsber. d. naturf. Ges. zu Rostock. IV. (1912). 
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C = o zu setzen ist. Die Gleichung nimmt daher die einfachere 
Gestalt 

A ^ B + iA--- B)a 

an. In diesem Falle wird A eine lineare Funktion von a und es wird 
A =A für a = I und A =B für a = o. A ist also der auf die 
Ionen bezügliche, B der auf die Molekeln bezügliche Wert Ton A. 
Um also die lonenkonstante A zu erhalten, muß man eine Reihe 
zusammengehöriger Werte vom A^ a und [S] bestimmen. Die 
lonenkonstante A wird dann entsprechend dem Additivitätsgesetz 
von Kohlrausch (siehe S. 154) in zwei Teile zerlegt, welche 
Heydweiller als die lonenmoduln der betreffenden Eigenschaft 
(Dichte, Refraktion, spez. Wärme usw.) bezeichnet. Da nun 
bereits Lorenz-Lorentz die Additivität der Refraktionen für 
liischimgen und Lösungen beobachtet haben, so muB diese Addi- 
tivitftt auch für die Ionen gelten. Für die Refraktion eines Liters 
einer Normallösung von der Masse zooo5 ergibt sich so^): 

Z00O5 n^ — i lOOOs — M /i^ — i M n^^ — l 


«» 

— I 

= 

1000 5 — 

*0 

M 

»0* 

— 1 
+ 3 

+ 

ZU 

«» 

+ 2 

«1 


^1 ■ T- _» . , + lööO 


fl»-I 

looos — M 

«0 

«o'-I 

«*+2 

v+» 


Hierbei bezieht sich der Index o auf das Lösungsmittel, der Index i 
auf den gelösten Stoff vom Äquivalentgewicht Af . Danach ergibt 
sich das Refraktionsäquivalent des gelösten Stoffes, berechenbar 
aua den beobachteten Werten für Dichte imd Lichtbrechimg s luid 
n, s^ und n^ für Lösung imd Lösimgsmittel zu 

^ V + 2 

Nunmehr setzt man die Dichte und Lichtbrechung einer wässerigen 
Normallösimg, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, ent- 
sprechend obigen Formeln 

Femer für Wasser und Natriumlicht: 

4 


^) O. Wiener hat darauf aufmerksam gemacht (zitiert bei Heyd- 
weiller), daft im Nenner der drei Summanden die Zahl 2 dureh drei ver- 
schiedene Konstanten ersetzt werden müßte, welche von der Form der 
Molekeln abhängen. Doch läfit sich dies bisher nicht durchführen. 
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also; 


V-i 


Dann ergibt sich 


So V + 2 34 


/?! = ^{36,30 Ja - 10 Js + M\ , 
34 

wobei gegen z vernachlässigt ist. 

ZOO 

Für eine normale lonenlösung treten in der vorstehenden 
Formel an Stelle von A n und A s die Werte der lonenmoduln f ür 
Dichte und Lichtbrechung. Die sich damit ergebenden Werte von 
J?i sollen mit Ar bezeichnet werden. Diese sind also die lonen- 
moduln der Refraktion und zugleich die wirklichen Vo- 
lume von I g Ion, mithin die wahren spezifischen Volume. Diese 
Werte sind von Heydweiller für eine groSe Zahl von Ionen 
(H-, U\ Na% K% Rb% Ag", Cs', F', Cr, Br', J', auch zweiwertige 
wie Mg*% Zn** u. a.) bestimmt worden. Durch Multiplikation mit 
dem Atomgewicht (lonengewicht, Molekulargewicht) erhält man 
das lonenvolum (in Molen), also den Wert, der oben mit be- 
zeichnet wurde. 

Für lange Wellen setzt man^) anstatt des für Na-Licht gelten- 
den Faktors ^/^ = 0,2060, besser den Wert 0,2038. 

Heydweiller >) bestinunt den lonenmodul der Refraktion 
(i4r), der nach seiner Ableitung nichts anderes ist als das 
wahre spez. lonenvolum. Er findet diese Refraktionsmoduln bei 
den verschiedenen Stoffen sehr angenähert als ganze Vielfache 
p einer kleinsten 2^ahl 0,292 (Stere), ein Verhalten, das sich 
auch für andere Eigenschaften in ähnlicher Weise ergab. Das 
Volum 0,292 cm^ kann demgemäß als Einheitsvolum angesehen 
werden. Für Wasserstoff ergibt sich i4r als das Fünffache dieses 
Wertes. Durch Multiplikation mit der Masse des Wasserstoff- 
atoms z,6 - lO"^ g ergibt sich demgemäfi das wahre lonenvolum 
des Wasserstoffs zu 

S . z,6 • 0,292 . zo-** = 2,37 . zo-*' cm' . 


^) Heydweiller, Verh. d. d. Phys. Ges. ;6 (Z9Z4), 733. 
«) Vjjl. besonders Ann. d. Phys. (4) 4z (Z9Z3), 499; (4) 42 (Z9Z3^, 
1273; Sitzungsber. d. Naturf.-Ges. zu Rostock IV (Z9Z2), Verh. d» d. 


I Phys. Ges. z6 (Z9Z4), 722. 
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Der fünfte Teil davon oder 0,467 - io~~^ ccm ist demgemAB das 
elementare Einheitsvolum der Ionen nach Heydweiller. Unter 
Annahme der Kugelform ist sein Durchmesser 


rf == 2 1/-^ 0,467 • io~" = 0,963 • lo""® cm . 


>4— 


Multiplikation dieser Zahl mit yp liefert dann die lonendurch- 
messer für Terschiedene Ionen. Die Werte von p sind für Ter- 
schiedene einwertige Ionen: 

H-, Li% Na% K-, Ab* A^. Cs-, F', Cr, Br', J'. 
56 8 15 20 23 28 (4) 23 35 55 

Die vorstehenden Ausf ühnmgen gelten der Anwendung der 
Fotaiel von Lorenz -Lorentz auf Ionen. 

Von Smith^) ist vor einiger Zeit auf Gnmd der Clausius- 
Mospttischen Molekelraumformel und einiger Beziehungen der 
kritischen Daten, der interessante Satz abgeleitet worden, daB 
alle Stoffe bei ihrer kritischen Temperatur den gleichen Brechimgs- 
quotienten besitzen sollen, der 1,126 beträgt. Zu demselben Er- 
gebnis ist Prud'homme^) gelangt, und femer hat W. Herz^) 
kürzlich ähnliche Berechnungen angestellt. Hier ist der Versuch 
gemacht, die Frage der Lichtbrechung von den Grundsätzen der 
Regeln der übereinstimmenden Temperaturen aus zu behandeln. 

Smith ging davon aus, daB das spezifische Brechungsver- 
mogen eines Stoffes unabhängig von der Temperatur konstant 
sein soll. DemgemäB muB also sein 

worin n den Brechungsquotienten und d die Dichte bei einer 
beliebigen Temperatiu: bedeuten, während Hj^iffe die entsprechenden 
GröBen bei der kritischen Temperatur sind. Wenn für einen Stoff n, 
d und tffe bekannt sind, isfc n^ berechenbar. Smith fand diese Regel 
an 32 Beispielen, worunter 7 Gase imd 25 Flüssigkeiten, bestätigt. 
Die Übereinstimmung ist recht befriedigend. Herz legte sich 
die Frage vor, inwieweit die Forderung der Konstanz der Brechimgs- 


^) Smith, Proc. R. See. London 87 (1912), Ser. A. 366; vgl. auch 
Aiilbel, Physik. Zeitschr. 14 (19x3), 302. 

^) Prud'homme, Joum. de chim. phys. zi (1913), 589. 
^) W. Herz, Zeitschr. physik. Cbem. 98 (1921), 175. 
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quotienten erhalten bleibt, wenn man obige Formel durch diejenige 
Yon Gladstone-Dale 

Ä — I 

~T' 

ersetzt, die zwar der theoretischen Begründung entbehrt, jedoch 
viel einfacher ist. In der Tat erhielt Herz auf diese Weise für 
17 Stoffe, deren kritische Dichte bekannt ist, für die D*Linie eine 
außerordentliche Konstanz, der berechneten Werte für n^ der in 
der Tat im Mittel bei etwa 1,126 liegt. Etwas größere Unterschiede 
treten auf, wenn der Brechungsquotient bei Zimmertemperatur 
größer als 1,41 ist. Es kommt dann dem größeren Brechungs- 
quotienten eine größere Differenz des Hj^.- Wertes gegenüber dem 
Werte 1,126 zu. Doch sind auch hier die Abweichungen nicht 
allzu groß. 

Weiter berechnet nun Herz nach dem Verhalten der Dichte 
bei der kritischen Temperatur zu dem bei Siedetemperatur, also 
gemäß den Regeln der übereinstimmenden Zustände (S. 29) den 
konstanten für alle Stoffe gleichen Wert des Brechungsquotienten 
bei Siedetemperatur n.. Er ergibt sich zu 

'i* = 1,335. 

Dieser Wert läßt sich direkt nach der Formel von Lorenz - 
Lorentz kontrollieren und wird in der Tftt t>ei zo Stoffen in for- 
zügUcher Übereinstimmung damit gefunden. Der entsprechende 
Brechungsquotient beim Schmelzpunkte ergibt sich nach i^»^r 
selben Regeln zu 

n, = 1,391. 

Eine Prüfung konnte wegen Mangel an Beobachtungsmaterial 
nicht durchgeführt werden, doch ergibt Essigsäure nüt i^ = 1^0516 
in der Tat den Wert n« = i,379- 

Die vorstehend wiedergegebenen Befunde stellen einen äußerst 
interessanten Ansatz dar, die optischen Eigenschaften in das 
Geluet der übereinstimmenden Zustände einzubeziehen. 
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Zweites Buch. 

RaumerfüUung und lonenbeweglichkeit 

Einleitung. 

lai Vorstehenden ist die Lehre des von den Molekehi ein.- 
genommenen Raui^es im Sinne der Gastheorie in der Form der 
RaumerfüUung entwickelt. Diese neue Darstellung beruht auf der 
Einführung einer genau definierten Größe v^, welche den Namen 
RaumerfüUungszahi erhalten hat. Sie wird aus den Zustands- 
gleicbungen gewonnen und enthält deren Aussagen in bezug auf 
die Volumkonstitutionsverhältnisse der Materie sozusagen in Rein- 
darstellung. Sie ist es, welche den Vergleich mit der lonenbeweg- 
lichkeit ermöglicjht. Es wäre nun sachgemäß, hieran anschließend 
zunächst die Grundlagen der lonenbeweglichkeit abzuhandeln, da 
es ja die Aufgabe dieser Schrift ist, diese beiden Größen mitein- 
ander zu vergleichen. Um jedoch den begonnenen Zusammenhang 
nicht durch die Beschreibung von Dingen zu stören, die mehr von 
methodischer als wesentlicher Wichtigkeit sind, so möge jetzt 
sofort der Abschnitt über RaumerfüUimg und lonenbeweglich- 
keit folgen. Es soll zimächst einfach vorausgesetzt werden, 
es seien uns die Mittel bekannt, um die lonenbeweglichkeiten 
etwa aus den Grenzwerten des molaren Leitvermögens mit 
völliger Sicherheit zu bestimmen. Wir dürfen die$e Voraus- 
setzung um so eher machen, als sie historisch berechtigt ist. 
Man glaubte ja der Grenzwerte des molaren Leitvermögens imd 
somit der Zahlen, welche die lonenbeweglichkeiten darstellen, 
ganz sicher zu sein. Im folgenden werden wir sehen, daß diese 
Vorapssetaaing nicht ganz zutreffend ist, doch waren die Ionen- 
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beweglichkeiten, wie sich fernerhin zeigte, doch immerhin mit 
genügender Sicherheit bekannt, um die allgemeinen Ergebnisse zu 
gewinnen, welche jetzt im nachfolgenden besprochen werden. Diese 
sind diuxhwegs an den (in der Literatur) üblichen Werten über 
lonenbeweglichkeiten abgeleitet worden. An den hier dargelegten 
Ergebnissen werden die neuen Werte in deren allgemeinen Zügen 
nichts ändern. Wohl aber wird die Einführung wirklich ein- 
wandfreier exakter Bestinunungsweisen von lonenbeweglichkeiten 
die Fortsetzung der hier wiedergegebenen Forschungen in dem 
Sinne ermöglichen, daß man dann auch feinere Unterschiede, 
welche innerhalb der allgemeinen Regelmäßigkeiten auftreten, in 
Bearbeitung nehmen kann, während solchen Betrachtungen bisher 
immer wieder die Frage entgegenstand: Sind die lonenbeweglich- 
keiten wirklich genau genug bestimmbar um so weit auf Einzel- 
heiten einlassen zu dürfen. Aus demselben Grunde werden in dem 
nachfolgenden Abschnitt auch nur solche Schlüsse gezogen werden, 
für welche die bisherige Bestimmung der Grenzwerte des molaren 
Leitvermögens und der lonenbeweglichkeit einen genügend festen 
Boden bietet. 


Raumerfüllung und Beweglichkeit einwertiger 

organischer Kationen. 

Bereits Wegscheid er zeigte^), daß organische Ionen, welche 
aus gleichviel Atomen aufgebaut sind und gleiche Wertigkeit und 
Ladung haben, im Mittel die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit 
besitzen. Da diese nach der Formel von Stokes (S. 197) dem 
Radius des Ions (verkehrt) proportional ist, so müssen ihnen 
auch gleiche Radien und gleiche Eigenvolume (im Mittel) zu- 
kommen. Ordnet man das Beobachtungsmaterial der ein- 
wertigen organischen Kationen (vgl. S. 16 u. fgde.) nach der 
Atomanzahl, so findet man dies in der Tat bestätigt^ und mit 
steigender Atomanzahl steigt Radius und lonenvolum in regel- 
mäßiger Weise an. 


^) In einer, wie es scheint, viel zu wenig beachteten Arbeit. Sitzungsber. 
d. Akad. d. V^ssensch. Wien, izi (1902), 44z. 

*) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 105 (29x9)1 175. 
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Einwertige organische Kationen. 

Mittelwerte. 
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2 

3 

4 
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1. 
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Atom 
zahl 


Mittel 

Mittel 

z 
u 

?=-89,S4.zo-8 
^•zo* 



Mittel 

Büttel 

5 

z 

— 

74,8 

o,oz33 

1,19 

4,41 


6 

z 

23,1 

52,0 

Z92 

1,72 

13,30 

0,57 

8 

z 

34,15 

6z,2 

Z63 

1,46 

8,Z2 

0,24 

10 

2 

53,5 

56,7 

Z76 

1,58 

xo,5z 

0,32 

zz 

3 

54,71 

47,57 

2Z0 

Z.88 

17,78 

0,32 

Z2 

2 

6z,zo 

45,45 

220 

1,97 

22,44 

0,34 

13 

2 


45,60 

2Z9 

1,96 

2Z,09 


M 

3 

66,4z 

44,97 

222 

1,99 

2Z,Z7 


IS 

3 

84,13 

42,10 

237 

2,Z2 

25,80 

0,31 

17 

9 

84,14 

39,66 

252 

2,26 

28,88 

0,36 

z8 

13 

95,77 

34,39 

290 

2,60 

35,16 

0,37 

19 

z 


44,8 

223 

2,00 

20,S7 


20 

5 

zo2,68 

39,32 

254 

2,27 

31,85 

0,31 

2Z 

zz 

zz2,63 

36,00 

277 

2,48 

41,46 

0,37 

22 

2 


36,85 

27z 

2,43 

37,17 


23 

4 

zzz,3Z 

36,48 

274 

2,45 

40,29 

0,40 

24 

3 

134,15 

33,23 

300 

2,69 

52,23 

0,30 

26 

3 

Z3Z,22 

35,10 

284 

2,54 

43,76 

0,34 

27 

3 

133,05 

31,70 

315 

2,82 

60,28 

0,38 

29 

7 

Z40y8z 

30,93 

323 

2,89 

64,97 

0,43 

30 

z 


32,77 

305 

2,73 

53,06 


32 

2 

zs6,oo 

29,75 

336 

3,0z 

72,69 

0,45 

33 

z 

157,2 

28,2 

354 

3,17 

83,18 

0,52 

35 

2 

171,40 

28,30 

353 

3,16 

86,56 

0,51 

33 

2 

185,90 

24,60 

406 

3,64 

88,24 

0,46 

41 

2 

2Z3,2 

24,60 

406 

3,64 

Z25,28 

0,6z 

44 

5 

228, zs 

24,88 

40 z 

3,59 

Z2Z,ZO 

0,53 

48 

3 


24,87 

402 

3,60 

Z2z,67 


SO 

z 


22,5 

444 

3,98 

163,67 


51 

z 


26,9 

371 

3,32 

95,44 


52 

z 


23,8 

420 

3,76 

I38,Z9 



In der Yorstehenden Tabelle sind die Mittelwerte einer Reihe 
▼on Volumeigenschaften einwertiger organischer Kationen in 
dieser Weise berechnet. In Spalte z befindet sich die Atomanzahl, 
d. h. die Anzahl der Atome, aus denen das Ion besteht; Spalte 2 


^) Bezieht sich auf ü und 0. 
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enthält die Zahl der beobachteten Fälle, Spalte 3 die Mittelwerte 
der auf den abs. Nullpunkt bezogenen Volume des „lonenkörpers'^ 
(siehe S. 4). Bei der Berechnung dieser Spalte waren vergleichs- 
weise den aus Dichtebestinimungen ermittelten Volumen, durch- 
wegs die nach der Formel von Kopp aus den Siedevolumen und 
der chemischen Konstitution berechneten Volumwerte gegenüber- 
gestellt worden. Es zeigte sich überall, wo dieser Vergleich möglich 
war, eine befriedigende Übereinstinmiung. Demgemäß war es er- 
laubt, Koppsche Werte auch da zu verwenden, wo Dichte- 
bestimmimgen nicht vorlagen und femer aus allen ermittelten 
Volumen (Dichte oder Kopp) die Mittelwerte zu ziehen. Diiese 
sind in Spalte 3 angeführt. In der vierten Spalte stehen die be- 

3onenbewglichkeif. und Atomzahl. 

beobdchlefe Vierte von u 25 
'•••nachder Formel ^=a012*Q00066 Z 
berechrrete W^e von u26. 
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obachteten lonenbeweglichkeiten, bezogen auf 25®, wie üblich in 
rez. Ohm angegeben. Weiter folgt in Spalte S der reziproke Wert 
der lonenbeweglichkeit und in Spalte 6 der aus der lonenbeweg- 
lichkeit nach der Formel von Stokes berechnete lonenradius. 
Femer folgen in Spalte 7 die daraus ermittelten Eigenvolume 
der Ionen in der Lösung, und endlich ist in Spalte 8 die „Raum- 
erfüllungszahr' gebildet. Trägt man die lonenbeweglichkeiten der 
hier behandelten 102 organischen Ionen als Funktion der Atom- 
anzahl, aus der sie bestehen, auf, so erhält man ein Kurvenbild, 
welches in Fig. 3 eingezeichnet ist. Die dazwischen gezeichnete 
Kurve läßt sich, wie wir sogleich sehen werden, berechnen. Ein 
Blick auf Tab. i ergibt, daß die Radien der hier behandelten Ionen 
außerordentlich regelmäßig mit der Atomanzahl ansteigen. Diese 
Regelmäßigkeit ist so groß, daß sich diese Radien, wie Fig. 4 
(Linie I) zeigt, als Fimktion der Atomanzahl durch eine Gerade 
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darstellen lassen. Die zweite in dieset Figur gezeichnete Linie (II) 
enthält di^ den Radien proportionale GröSe — , die natürlich 
ebenfalb eine gerade Linie ist. Denn es ist 


u, 


89,54 • lO-Ä , 
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Da die reziproken Werte der Beweglichkeiten die Wider- 
stände bedeuten, welche die Ionen bei ihrer Bewegung im Lösungs- 
mittel erfahren, so kann man folgende Aussage machen. 

Der Bewegungswiderstand der Ionen steigt ganz 
regelmäßig mit der Zahl der das Ion bildenden Atome. 

Die Auswertung der Geraden ergibt sich zu 

— = 0,012 + o,ooo66z , 

worin z die Atomanzahl bedeutet. Nach dieser Gleichung ist die 
Gerade (II) in die Figur eingezeichnet. Da, Wie oben erwähnt 
(S. 12), für 25* 

ff = -^ 89,54 • 10-8 , 

so lautet die Gleichung für die Radien als Funktion der Atomanzahl 

Q = ?9i54i' 10-8 (0,012 -j- 0,000662). 
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Raumerfüllung und lonenbewegVchkeit. 


Hiemach ist in Fig. 4 die Linie I gezeiclinet. Die Zahlenwerte 

von — und q sind in Tab. 2; Spalte 2 und 8, nach diesen Cäei- 

chungen berechnet 

Aus den reziproken Werten obiger Gleichung erhält man 

__ I 

^* 0»0I2 + 0,00066 z ' 

wonach die lonenbeweglichkeiten bei 25® berechnet sind. Diese 
Zahlenwerte sind in Fig. i eingezeichnet und in nachfolgender 
Tabelle, Spalte 3, eingetragen, die solcherart eine Idealisierung 
des Verhaltens der einwertigen organischen Kationen in bezug 
auf Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit darstellt. 

Einwertige organische Kationen (idealisiert). 
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Atom 
zahl 

I 

TT 

u 

i- 123,1 

m'-* 

der 
Stere 
Vo ber. 

^ber. 

* 

?=^-89,54io-« 

4 

0,0146 

68,4 

1,70 

5,59 

20 

0,27 

1,30 

6 

0,0159 

62,8 

1,96 

7,53 

30 

0,25 

1,42 

8 

0,0173 

57,8 

2,13 

9,66 

40 

0,24 

1,55 

10 

0,0186 

53»76 

2,29 

12,01 

50 

0,24 

1,67 

12 

0,0199 

50,25 

2,45 

M,7x 

60 

0,25 

1,78 

14 

0,0212 

47»i6 

2,61 

17,78 

70 

0,25 

1,90 

16 

0,0226 

44,24 

2,78 

21,48 

80 

0,27 

2,02 

18 

0,0239 

41,84 

2,94 

25,41 

90 

0,28 

2,14 

20 

0,0252 

39,68 

3,10 

29,79 

100 

0,29 

2,26 

22 

0,0265 

37,73 

3,26 

34,65 

110 

0,32 

2,37 

24 

0,0278 

35,97 

3,42 

40,00 

120 

0,33 

2,49 

26 

0,0292 

34,24 

3,59 

46,27 

130 

0,36 

2,61 

28 

0,0305 

32,87 

3,75 

52,73 

140 

0,38 

2,73 

30 

0,0318 

3Z,44 

3,91 

59,78 

150 

0,40 

2,85 

32 

0,0331 

30,21 

4,07 

67,42 

160 

0,42 

2,96 

34 

0,0344 

29,06 

4,23 

75,69 

170 

0,45 

3,08 

36 

0,0358 

27,93 

4,41 

85,77 

180 

0,48 

3,21 

38 

0,0371 

26,95 

4,57 

95,44 

190 

0,50 

3,32 

40 

0,0384 

26,04 

4,73 

105,82 

200 

0,53 

3,44 

42 

0,0397 

25,18 

4,89 

"6,93 

210 

0,56 

3,55 

44 

0,0410 

24,39 

5,05 

128,79 

220 

0,59 

3,67 

46 

0,0424 

23,58 

5,22 

142,24 

230 

0,62 

3,80 

48 

0,0437 

22,88 

5,38 

155,72 

240 

0,65 

3,9» 

50 

0,0450 

22,22 

5,54 

170,03 

250 

0,68 

4,03 


Einwertige organische Kationen. 8i 

Der Mittelwert der Raumerfüllungszahlen ergiiyt ^ich für alle 
95 Ionen dieser Gruppe, an denen diese Zahl bestinunt werden 
konnte (unter Berücksichtigung der' Zahl der Fälle), zu 

^ = 0,388. - 

Bfon wird also im Mittel für die ganze Reihe der einwertigen 
organischen Kationen rund 

^ = 0,4 
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Fig. S. 

setzen dürfen. Das entspricht einer Raumerfülltmg, wie es die 
Betrachtungen von Clausius und Jäger über die Zustands- 
gleichtmgen nichtidealer Stoffe fordert, und ist etwas kleineri als 
sie nach der Gleichung von Reinganum sein sollte (diese fordert 
in Verbindung mit van der Waals 0,42) (vgl. S. 46). Im einzelnen 
erkennt man jedoch aus der nach Atomzahlen geordneten Tabelle 
auf S. 80, dafi auch die Raumerfüllungszahlen mit steigender 
Atomzahl sich ganz regelmäßig ändern und zwar zunehmen. Die 

Lorenz, RaumerfüUung u. Ionen bewegUchkeit. 6 
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RaumerfOllupg und looenbeweglichkeit. 


Werte der Raumerfüllungszahlen gruppieren sich recht gut um 
eine regelmäßig nach oben gekrümmte Kunre, die in Fig. 5 ver- 
seichnet ist, und die sich ebenfalls berechnen läfit. Zunächst ist 
der loneneigenraum ableitbar. 



Jonenvolum u Alonnzart 


I23.A3 


ber.nach(^) 


gefunden 


4 ♦ f ♦ 


Alomzahl 
10 20 30 AO 50 60 

Fig. 6. 


j; I ■ < ' t I 1 i I I t t. I 

70 80 


Der Eigenraum der Ionen ist, wie früher dai^elegt, gegeben 
durch die durch Lorenz zu diesem Zwecke umgeformte Formel 
▼on Stokes-Einstein 




worin u^ die empirisch gefundene lonenbeweglichkeit bedeutet. 
Es wird mithin, wenn ü^ als eine Funktion Ton z gegeben ist: 

== [i23,x (0,012 + 0,00066 2)]^ 


Einwertige organische Kationen. 
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Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind in Fig. 6 ein- 
getragen und mit den aus den einzelnen lonenbewegUchkeiten 
erhaltenen zusammengestellt. Die Zahlenwerte für O sind in 
der Tabelle auf S. 80 verzeichnet. 

Für die Volume des lonenkörpers, die in Fig. 7 enthalten 
sind» , ergibt sich die sehr bemerkenswerte Tatsache » dafi diese 
als Funktion der Atomzahlen recht genau durch eine gerade Linie 
dargestellt werden können» welche bei ihrer Extrapolation be» 


Volum des Jonenkörpers u. AIomzäN. 


VO 


80 § 

Ol "o« 

V IS 30 W 


55 El) 


%-^^ 


Fig. 7. 


xierkenswerterweise durch den Nullpunkt des Koordinatensystems 
(Atomzahl z =0; Volum Vq = o) hindurchgeht. 

Daraus ergibt sich weiter» dafi diese Volume» von denen bereits 
oben erwähnt ist» daß sie nach dem Koppschen Volumgesetz 
berechenbar sind, gleichzeitig dem Sterengesetz von Schröder^) 
gehorchen. Das Sehr öd er sehe Sterengesetz ist nicht so gut be- 
gründet wie das Koppsche Gesetz» doch zeigt es sich vielfach» 
besonders bei einzelnen Gruppen von bestimmten Verbindtmgen 


^) Vg^. über das Schrödersche Sterengesetz. Smiles-Herzog» 
Chemische Konstitution und physikalische Eigenschaften. Dresden u. 
Leipzig 1914. S. 26. 

6* 
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anwendbar. Von Gruppe zu Gruppe wechselt die GroBe der Stere 
recht oft, wodurch es seine Allgemeingültigkeit verliert. Ist ahfr 
einmal eine solche ^Sterengruppe" geftmden» so wird das Gesetz 
erfahrtmgsgemäß recht gut anwendbar. Da ntm die hier behan- 
delten Ionen durchwegs Stickstoffderivate oder deren Analoge 
(S, Asy Sb usw.) und schliefilich mehr oder minder einfach sub- 
stituierte Ammonium-* (Stibonium-> usw.) Basen sind» so ist der 
Befund y daS hier eine gemeinsame Stere vorhanden ist, xiicht 
weiter befremdlich. Die Stere kann als mittleres Atomvolum 
aller in Betracht kommenden Elemente der Gruppe aufgefaßt 
werden. Im vorliegenden Fall berechnet sich Vq aus 

worin a die Stere und z die Atomzahl bedeutet. Der mittlere 
Sterenwert ist im vorliegenden Falle nmd 

Mithin ist 

Hieraus und aus den Werten für ergibt sich die Gleichung 
der Raumerfüllungszahlen ^) 

_ _ [123,1(0,012 + 0,000662:)]^ 


Diese Werte sind in Fig. 6 als Kurve aufgetragen und mit 
den aus den Einzelbeobachtungen ermittelten verglichen» Die 
Zahlenwerte für tp sind in Tab. 8 verzeichnet. 

Alle diese Vergleiche fallen recht befriedigend aus, was für 
die große Regelmäßigkeit de^ (mittleren) Verhältnisse bei den 
einwertigen organischen Kationen spricht. Der Einfluß der chemi- 
schen Konstitution ist bei allen diesen Vorgängen durch die 
Mittelung aller der für gleiche Atomanzahlen geltenden Werte der 
verschiedensten chemischen Verbindtmgen ausgeschaltet. Es wird 
also hier das Verhalten eines „idealen physikochemischen 
Körpers" (S. 31) betrachtet. 

Der Mittelwert der RaumerfüUimgszahlen der Ionen aus 4 bis 
50 Atomen aus den nach obigen Formeln berechneten Werten 
ergibt sich zu 
\j W = ^»400 . 

^ .-'' ^) über den Ersatz dieser Gleichung durch eine allgemeinere und 

^' ^ besser begründete vgl. S. 48 dieses Buches. 
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Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit der 
einwertigen organischen Anionen. 

Die einwertigen organischen Anionen^) verhalten sich anders 
als die einwertigen organischen Kationen, deren Regelmäßig- 
keiten oben behandelt sind. Es zeigt sich hier zwar auch ein regel- 
mäßiger Verlauf dieser Zusammenhänge, aber zum Unterschiede 
▼erlaufen die Radien dieser Ionen mit der Atomanzahl nicht linea^« 
Infolgedessen war es nicht möglich, sie durch eine einfache 
Interpolationsformel wiederzugeben, und demgemäß ließen sich 
auch die übrigen Beziehimgen nicht in der früher eingeschlagenen 
Weise rechnerisch erfassen.^) Nur das Volum der lonenkörper 
ist demjenigen der einwertigen organischen Kationen analog. Es 
gehorcht wie dieses (aiißer dem Koppschen Gesetz) dem Schrö- 
derschen Sterengesetz. Die Stere ergibt sich zu 

<i = 5,75. 
Die Sterenformel lautet wie früher 

worin V^ das Volum auf den absoluten NuUpimkt bezogen, a die ^ 
Stere tmd die 2^ahl der den lonenkörper zusanunensetzenden 
Atome bedeutet. Die Beweglichkeiten und ihre reziproken Werte 
wurden graphisch aufgetragen tmd von Hand durch Hindurch- 
legen einer passenden Kurve interpoliert. Aus den hierbei ab- 
gelesenen Werten wurden dann rückwärts die lonenbewegUch- 
keiten berechnet, und hieraus ergaben sich die Molvolume der 
Ionen, die zusammen mit dem Volum V^ nach der Gleichung 

— «1/; 

die Raumerfüllimgszahlen liefern. Alle diese Ergebnisse sind in 
der nachfolgenden Tabelle (S. 86) enthalten. In Kolonne x sind 
die Atomanzahlen z angegeben. Kolonne 2 enthält mit n be- 
zeichnet die Zahl der beobachteten Fälle. In 3 imd 4 sind tmter 
Vq' die aus der Dichte bestimmten Volume der lonenkörper mit 


^) R. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. izz (1920), 147. 

') Das Beobachtungsmaterial über die hier behandelten Ionen findet 
sich zusammengestellt in der Arbeit von R. Lorenz und I. Posen, Zeitschr. 
anorg. u. allg. Chem. 94 (X916), 265. 
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\ 


Vq den nach der Sterenformel berechneten verglichen, 
lonnen 5 und 6 enthalten unter u^' die beobachteten mittleres 
Beweglichkeiten, \md txnter % dieselben graphisch ausgeglichen und 
interpoliert. Kolonne 7 enthält die Werte von aus % berechnet 
und in 8 sind die Raumerfüllungszahlen eingetragen. 


J 


l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

z 

n 

V^o' 

Vo 

."..' 

u» 

9 

V 

3 

I 


z8 

64,2 

53,2 

I2yO 

0,666 

4 

z 

25>3 

23 

54>3 

48,8 

16,0 

0,695 

7 

7 

58,9 

4» 

40,6 

40,8 

27.5 

0,654 

8 

2 

51,8 

48 

38,6 

38,9 

32,0 

0,666 

9 

3 


54 

41,8 

37,3 

36,0 

0,666 

10 

3 

68,9 

60 

36,6 

35>9 

40,0 

0,666 

IX 

II 

84.8 

67 

34,2 

35,2 

43,0 

0,641 

12 

I 


73 

44,3 

33,9 

48,0 

0,657 

13 

4 

72,5 

80 

33,8 

32,9 

52,5 

0,656 

14 

7 

94,8 

86 

33,1 

32,1 

56,5 

0,656 

15 

5 

89,0 

92 

36,2 

31 13 

61,0 

0,663 

16 

8 

87,9 

98,5 

32,1 

30,7 

65,0 

0,659 

17 

6 

103,55 

104 

32,1 

29,9 

69,0 

0,663 

18 

8 

109,9 

HO 

30,5 

29,5 

73,0 

0,663 

19 

2 

"5 

116 

31,1 

28,8 

78,0 

0,672 

20 



122 

28,8 

28,3 

82,5 

0,676 

21 



128 

32,1 

27,8 

87,0 

0,679 

22 



134 

26,1 

27,3 

91,5 

0,687 

24 



145,5 

28,9 

26,7 

99,5 

0,683 

28 



170 

25,8 

25»3 

116,0 

0,682 

37 



223,5 

25,4 

23,8 

138,5 

0,700 

40 

2 


242 

24,3 

23,6 

143,0 

0,590 


Zum Vergleich sind die in dieser Tabelle aufgeführten mitt- 
leren Beweglichkeiten mit den graphisch ausgeglichenen in Fig. 8 

▼erzeichnet. 

Außerordentlich bemerkenswert 
ist, dafi, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich ist, die Raumerfüllungs- 
zahlen in dieser Gruppe von Ionen 
konstant sind. lAan kann von hier 
aus imd unter Zugrundelegung des 
5 HOis;K)i&303&^/ Sterengesetzes alle Verhältnisse 
Fig. 8. dieser Gruppe imd also auch die 
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lonenbeweglichkeiten im Mittel vorausberechnen; doch sei davon 
abgesehen, diese Berechnungen hier besonders anzuführen. 

Die Tatsache, daß die Reihe der Anionen konstante Raum- 
erfüllungszahlen ergibt, während sie bei der Reihe der Kationen 
steigen, ist außerordentlich bemerkenswert. Eine Deutung dafür 
konnte darin gefunden werden, daß bei den Kationen die Kerne 
hervortreten, die Anionen von den kreisenden Elektronen um- 
geben sinsd. 

Mehrwertige organische loneiu 

Die beobachteten Beweglichkeiten der zweiwertigen organischen 

Kationen liegen, wie die Tabelle auf S. 18 zeigt, noch durchwegs 

innerhalb der vorausberechneten Grenzen diese Ionen verhalten 

sich daher bezüglich der Raumerfüllungszahlen noch normal. Als 

Hittelwert ergibt sich 

tp = 0,52. 

Das Beobachtung$material ist zu klein, um weitere Schlüsse 
ziehen zu können. Es ergibt sich hingegen die Tatsache, 
daß mit steigender Wertigkeit die beobachteten Beweglichkeiten 
der organischen Ionen sehr nahe an oder sogar unterhalb der 
unteren berechneten Grenze liegen. Dies zeigt sich bei den An- 
ionen schon bei den zweiwertigen (Oxalsäiurereihe), und weiter 
bei den mehrwertigen.^) Diese Ionen wandern also so, als ob sie 
zu groß wären (vgl. hierüber auch die Hydratationsfrage S. 234). 
Femer ist eine sehr merkwürdige Tatsache hervorzuheben, welche 
einen Unterschied zwischen Kationen und Anionen betrifft, und 
der einen Einfluß der Ladung auf die Wanderungsgeschwindigkeit 
erkennen läßt. Bereits Wegscheider^) hat darauf aufmerksam 
gemacht, daß die direkt gefundene Beweglichkeit, die bei gleicher 
Alomzahl der Anzahl der Ladtmgen proportional sein sollte, von 
den einwertigen zu den zweiwertigen Kationen nicht im Verhältnis 
von x:2 steht, sondern nur von 1:1,78. Auf gleiche Reibung, 
also beidemal auf Einwertigkeit bezogen, ergibt sich beispielsweise 



Beweglichkeiten 

* mw**tMivtMM» 

einwertige Kationen 

zweiwertige Kationen 

x8 
23 

38.5 
34,2 

34,7 
3»,6 


y 


^) Rieh. Lorenz und Posen, Fußnote a, S. 85. 
*) Fußnote I, S. 76. 
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RauQierfüllung und lonenbewegflichkeit. 


Die zweiwertigen Kationen haben also» nach Stokes be* 
rechnet, bei gleicher Atomaxizahl ein größeres Volum als die einw 
wertigen. Wohlgemerkt kann es sich hierbei um ein scheinbares 
Volum handeln (vgl. hierüber S. 22z). Sehr anschaulich treten 
diese Verhältnisse in folgender ,. von Lorenz^) zusammengestellten 
Tabelle hervor, die jedoch nicht nach Volumen, sondern nach 
"Radien geordnet ist, wie sie sich direkt aus der Formel von 
Stokes ergeben. 


Atortizahl 

/?D-X08 

i?-io« 

i?-io« 

/?'I08 

/?"io8 

7 

0,99 

i»49 




10 

1,47 

1,67 




14 

z,z8 

1,90 

2,24 

2,78 

3»i3 

15 

1,90 

1,96 




17 


2,08 

2,42 

2,99 

3,35 

18 

1,92 

2,14 


3,04 

3,40 

19 

1,69 

2,20 

— . 



20 


2,26 

2,60 

3»i6 

3,58 

23 


2,43 

2,78 



24 


2,49 


3,31 

3,67 

30 




3,61 

3,94 


J 


In der zweiten Kolonne unter /?p * 10^ sind hier die aus den 
Diffusionskoeffizienten nach der Formel von Einstein (vgl. S. 204) 
berechneten Radien neutraler Molekeln der betreffenden Atom- 
anzahlen eingetragen. Sie sind, wie ersichtlich, scheinbar am 
kleinsten. Weiter wachsen sie bei gleicher Atomanzahl mit steigender 
Ladung zunächst mit positiver imd dann mit negativer. Eine be- 
friedigende Erklärung für dieses sehr bemerkenswerte Verhalten 
hat sich bisher noch nicht finden lassen.^) Die später zu besprechende 
Theorie von Born (vgl. S. 221), umfaßt diese Erscheinung noch 
nicht. 

Anorganische Komplexionen. 

Ziun Zwecke der Prüfung, ob die Beziehimgen zwischen 
Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit auch für anorganische 


^) Veröffentlicht bei Born, Zeitschr. f. Phys. z (1920), 221, S. 247. 

') Vgl. jedoch einen kürzlich in dieser Richtung gemachten Versuch von 
Fajans, Naturwissenschaften 9 (1921) 728, der vielleicht einige Wahr^ 
scheinlichkeit für sich hat, siehe auch S. 265 dieses Buches. 
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Komiilezioiien gültig sind, sind eigene Bestimmungen des Leit- 
vermögens und der Überführungssahlen einiger sog. Wernerscher 
Salze durchgeführt worden.^) Das Verfahren, den Vergleich bei 
diesen Stoffen durchzuführen, ist wegen des Umstandes, daß es 
nicht mo|^ch ist, das Volum des lonenkörpers rechnerisch zu 
ermitteln, ein von dem früheren (vgl. z. B. S. 7^u. 83) etwas ab- 
weichendes.*) Zunächst wird der von den Molekeln des Kom- 
plezsalzes eingenommene Raum aus Dichtebestimmungen an den 
Salzen ermittelt. Die bei gewohnlicher Temperatur ermittelten 
Dichten der Salze werden auf den abs. Nullpunkt extrapoliert. 
Die reziproken Werte davon ergeben mit dem Molekulargewicht 
(Formelgewicht) des Salzes multipliziert den Molenraum. Um 
hieraus den Eigenraum der Mole zu ermitteln, benutzt man nun- 
mehr die kinetischen Grenzen (S. 59) in der Annahme, daß er 
auch bei diesen Salzen innerhalb derselben liegen müsse. Man 
erhält also für jedes Salz zwei Grenzwerte für den von seinen 
Molekeln eingenommenen Raum im festen Zustande, die mit 0i 
und 02 bezeichnet werden sollen. 

In einer Reihe von Arbeiten hat A. Heydweiller') das 
Problem behandelt, die Größe der Ionen auf optischem Wege 
zu bestimmen. Als ein bedeutsames Resultat dieser Arbeiten 
ergab sich eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, daß der Molen- 
eigenraum eines Elektrolyten sich additiv aus den Räumen seiner 
Ionen zusammensetzt (S. 70). Für KCl läßt sich dies beispiels^ 
weise in der Form ausdrücken: 

Kennt man daher und den Raum eines Ions, so kann man den 
des anderen leicht berechnen. He yd weiller hat den lonenraum 
für die häufigsten elementaren Kationen und Anionen ermittelt. 
Da bei den hier untersuchten anorganischen Komplexsalzen nur 
Chloride und Bromide vorlagen, war der Weg zur Berechnung der 


^) Rieh. Lorenz und J. Posen, Konstitutionsbestimmimg von kom- 
plexen Salzen durch Überführung und Leitvermögen. Zeitschr. anorg. u. 
allg. Chem. 95 (1916), 340. Bestimmung der Beweglichkeit einiger an- 
organischer Komplexionen. Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916) 8z. 

') Rieh. Lorenz und J. Posen, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem« 
96 (1916), 217. 

^ A. Heydweiller, Ann. d. Phys. [4] 41 (1913), 499ff-; 4^ (x9Z3)> 
1273. Verh. d. d. Phys. Ges. XVI. Jahrg. 14 (1914)» 732. 
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lonenräume daher ein sehr einfacher. Von den beiden auf das 
Mol des Komplexsalzes bezüglichen Grenzwerten 0^ und 0^ 
brauchte nur der von Heydweiller bestimmte Wert für 0ci- 
bzw. <Z>3r-. abgezogen werden, um nach den Gleichungen 

<Pi = <Pii + <^ci- (^^- <^iir-) f 
^ d>2 = 0J2 + <Pci- (^2KW. 0j^) 

zwei Grenzwerte für den loneneigenraum, der mit 0. bezeichnet 
ist> zu erhalten. 

Die benutzten Werte sind^) 

<2^ci- = 6»59 und <Pb,~ = 10,07. 

Bei dieser Berechnung ist allerdings vorausgesetzt, dafi die GröBen 0. 
bzw. <Z>Q- tmd 0^^- von der Temperatur unabh&ngig sind, weil 
die soeben erwähnten Heydweillerschen Werte bei 18^ ermittelt 
wurden. In Ermangelung genauerer Kenntnisse mufi dies jedoch 
vorläufig angenommen werden.^) 

Aus dem loneneigenraum 0, berechnet sich dann der Ionen- 
radius Q aus der Gleichung 


^) Heydweiller, Verh. d. d. Phjrs. Ges. XVI. Jahrg. 14 (19x4), 724* 
Die neueren Heydweillerschen Werte sind Cr = 7,916 und Br^ = 11,274, 
doch wird hierdurch an den hier angeführten Tatsachen nichts Wesentliches 
geändert. 

') Solcher Art sind diese Berechnungen mit der Frage verknüpft, ob 
die Heydweillerschen Betrachtungen einwandfrei sind. Hierzu ist jedoch 
zu bemerken, daß im Falle Cl" und Br" die von Heydweiller angegebene» 
und von uns benutzten Werte innerhalb der molekularkinetischen Vor- 
stellungen über die Raimierfüllung liegen, da man nach diesen zu ähn- 
lichen Werten der Raumerfüllung von Cl~~ imd Br~~ gelangt, wenn man sie 
auf Ionen anwendet. Bildet man aus dem Atomvolum von Chlor und 
Brom beim absoluten Nullpunkt (Vq) und dem von Heydweiller ange- 
gebenen Werte für das Verhältnis, so ergibt sich für 

tp, für Chlor -^^ = 0,35 , 

y,^ für Brom -^^ = 0,43 

luid man sieht, daß diese Werte innerhalb unserer Grenzen für die Raum- 
erfüllung liegen (S. 38). Übrigens hat schon Heydweiller auf den Zu- 
sammenhang bei Chlor mit dem Radius, der sich aus der inneren Reibung 
des Gases berechnet, hingewiesen. 


Anorganische Komplexionen. gt 

au 


''V^^N.^^' 


worin Nq die Avogadro-Loschmidtsche Zahl der Molekeln im 
Mol ist, und wobei die Kugelfonn derselben Torausgesetzt ist. 
Dieser Radius 4st in die Gleichung Ton Stokes 


einzusetzen. 

V = Geschwindigkeit eines Teilchens unter dem EinfluB der Kraft 
^P^9f V = Koeffizient der inneren Reibung. 

Die lonenbeweglichkeit ist (S. 127) unabhängig von der Wer- 
tigkeit definiert zu 

u = UF , 

worin F die Konstante des Faradayschen Gesetzes ist und somit 
erhält man die Gleichimg 


u = 


6nQfiN^ 


Hieraus ergibt sich nach Einsetzen der Zahlengrdfien (vgl. 
S. 12) 

Q 
oder nach Einsetzen der Werte für q 

123,1 


85 >/■ -' ■■ 


Da, wie gesagt, zwei Grenzwerte für O, berechnet wurden, so 
erhält man hieraus zwei Grenzwerte u^ und u^ für die lonen- 
beweglichkeit bei 25^, und diese müssen mit den experimentell 
bestimmten lonenbeweglichkeiten u verglichen werden. 

Der Vergleich der elektrochemisch gemessenen Beweglich- 
keiten mit den aus der Dichte berechneten ist in der folgendem 
Tabelle durchgeführt. Es finden sich dort in den Vertikalspaltem 
nacheinander angegeben: Die Formel des Ions; das lonengewichtt 
worunter das der Formel des Ions entsprechende Formelgewicht 
verstanden wird; die Zahl der Atome, aus denen sich das Ion zu^ 
sanmiensetzt; der Molenraum der zugehörigen Verbindung beim 
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absoluten Nullpunkt V^; die obere Grenze für die berechnete 
Beweglichkeit u^; die elektrochemisch gemessene Beweglichkeit u; 
die untere Grenze für die berechnete Beweglichkeit U2 alles bei 25^. 


N 


i 


Ion 


lonen- 
gewicht 


Co(NH3).+++. . 
Co(NH,)5 C1++ . 
Co(NH,)5 Br++ . 
Co(NH,), (NO,) 
transCo(NH3)4(NOa) 
cisCo(NH8)4(N02)2+ 
CoPy4Cla+ .... 
Co en ++^ 


^8 


dsCoen»(NH8)2^ 

Pt(NH3)4^ 

Ptena++ 


transPtPy2(NH8)2 
PtPy4++ .... 


+ 


z6i 
168 
224 
190 
218 
219 
446 
239 

215 
262 

315 
387 
5" 


Zahld. 
Atome 


25 
22 

22 

24 

23 
23 
47 
37 
33 
17 
25 
31 
45 


u. 


u 


u, 


V 


Chlorid 

: 152,0 

46,8 

31,4 

27,1 

f> 

142,7 

43,6 

34,0 

27,2 

Bromid 

: 150,5 

47,4 

31,6 

27,3 

Chlond 

: 141,0 

43,9 

31,7 

27,4 


132,4 

41,4 

34»6 

27,3 


131,0 

41,5 

34,1 

27,4 


295,8 

29,3 

(25) 

20,0 


233,8 

36,4 

22,5 

23,0 


190,0 

40,6 

24,8 

24,8 


"5,9 

49,1 

37,8 

29,5 


153,7 

42,0 

32,0 

26,7 


208,1 i 36,3 

25,8 

23,7 


297»7 

131,1 

21,0 

20,8 


0,32 

0,45 

0,53 

0,51 

0,39 
0,41 

0,43 
0,78 

0,75 
0,41 

0,46 

0,58 

0,72 


Mittel: 0,53 


Aus der Tabelle geht hervor, dafi für alle tmtersuchten Salze 
die elektrochemisch gemessenen Beweglichkeiten innerhalb der 
vorausberechneten Grenzbeweglichkeiten liegen. Die kleine Ab- 
weichimg des jCo en3J+++ liegt innerhalb der Fehlergrenze der 
Messtmgen und Berechntmgsweise. Es ist also aus der Tabelle 
die Folgerung zu ziehen, daß für diese Komplexionen 
die Stokessche Formel im grofien und ganzen Gültig- 
keit besitzt. Auf die Anwendbarkeit der Stokesschen Formel 
scheint bei derartigen Ionen weder das lonenvolum, noch die 
räumliche Struktur, noch die Wertigkeit einen ausschlaggebenden 
Einfluß zu haben, denn es gehorchen ihr in gleicher Weise z. B. die 
Ionen Pt(NH3)4++ und Pt(Py)4++, deren lonenraum sich fast um 
das Vierfache unterscheidet. Auch zeigt sich kein Unterschied 
zwischen der relativen Lage der Beweglichkeitswerte der ver- 
schiedenwertigen Ionen. Ebensowenig zeigen die Platinsalze, denen 
Werner eine Anordnung der Atomgruppen in der Ebene zu- 
schreibt, ein anderes Verhalten als die oktaedrisch gebauten 
Kobaltiake. Es scheint daher, daß für die hier behandelten Gesetz- 
mäßigkeiten der räumliche Bau der Ionen keine wesentliche Rolle 
spielt. 
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Wie ersichtlich, liegen alle ^-Werte nicht sehr weit vonein- 
ander entfernt, das Mittel ist V 

V = 0,53. 

Dies liegt in dem Bereich, der in der Zusammenstellung 
iß* 38) durch die Zustandsgieichung von Reinganum gekenn- 
zeichnet wird. 

Eine andere Regelmäfiigkeit, die auch bei organischen Ionen 
vorkommt (S. 76 u. fgde.)i findet sich hier ebenfalls. Ordnet man die 
Kobalt- tmd Platinsalze beide nach ihrem Molenraum beim ab- 
soluten Nullptmkt, so findet man, däfi mit steigendem Molekular- 
volum der Wert von v'o f&Ut* 


eis 


trans 
eis 


trans 


Coen,] eis ... 
Coen,(NH,),l Cl, 
Co(NH,).l a, . . 
Co(NH,)fiBr] Er, . 
Co(NH8)5Cll Cl, . 
Co(NH,)5(NOJ] Cl, 
Co(NH,)4(NO,),l Cl 
Co(NH3)4(N02),l Cl 


PtPyJ Cl, . . 
PtPy.(NH,),] Cl, 
Pt en, Cl,] . . . 
Pt(NH3)4l Cl, . 


Vo 

V 

^i 

233,8 

0,78 

38,6 

190,0 

0,75 

»7,7 

i52»o 

0,53 

Z8,2 

150,5 

0,53 

17,5 

142,7 

0,42 

M,5 

141,0 

0,51 

22,0 

132,4 

0,39 

26,5 

131,0 

0,41 

26,2 

297»7 

0,72 

6z,2 

208, z 

0,58 

38,8 

153,7 

0,46 

25,2 

"5,9 

0,41 

15,8 


Unter <2>. sind die lonenräume (berechnet nach die aus 
der Gleichung von folgender Raumerfüllungszahl) van der 
Waals für die verschiedenen Kationen zusazzmiengestellt; wie 
man sieht, gilt die gleiche RegelmäBigkeit, die man bei den Molen- 
räumen findet, nicht für die lonenräume. Man kann für diese 
Salze den Satz aussprechen: Die Raumerfüllung sinkt mit 
steigendem scheinbaren Volum. 

Die Beweglichkeit der beiden Aquosalze fällt voUkozxunen aus 
den Grenzen heraus, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 

[Co(NH,)5(H,0)] +^ 24,5 7,2 14,0 

[Co(NHs)4(N,0),] +++ 25,z zo,9 I4,3 

Die Tabelle bezieht sich auf 0,6^ In die Stokessche Formel 
ist für die innere Reibung r^ == 1747,10"^ und v^^ = 41,0 gesetzt. 
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Einfache anorganische Ionen. 

Schon eine einfache Überschlagsrechntxng ergibt, daß die 
Theorie der Vorausberechnung der lonenbeweglichkeit bei den 
einfachen anorganischen Ionen, insbesondere bei den elementaren 
versagt.^) Zwischen den elementaren Ionen mit ihren kleinen 
Atomvolumen imd den komplexen anorganischen und den großen 
organischen Ionen liegt das Zwischengebiet der einfacher zu- 
sammengesetzten anorganischen Anionen, welche, wie z. B. NO^**, 
immerhin aus yier Atomen gebildet sind. In der Formel von 
Stokes steckt eine gewisse Voraussetzung über die relative Größe 
der wandernden Kugeln. Wenn daher ein kleines Atom bzw. 
lonenvolum die Ursache der Unstimmigkeit ist, so müßte sich in 
diesem Zwischengebiet der Übergang finden. Es wäre daher von 
Interesse, die lonenbeweglichkeiten der einfacher zusammen* 
gesetzten anorganischen Ionen neben denen der elementaren zu 
berechnen. Dazu ist aber zu bemerken, daß bis jetzt kein Mittel 
zur Verfügung steht, die Volume der gewöhnlichen anorganischen 
Ionen zu berechnen, da für die einfachen anorganischen Salze 
eine Additivität im Sinne des Kopp sehen Gesetzes nicht besteht. 
Bekanntlich ist z. B. das Volum des KCl kleiner als das des Kaliiims 
allein. Hingegen hat Heydweiller eine Reihe lonenvolume auf 
optischem Wege berechnet. Es bleibt also nur übrig, sich bei 
diesen Berechnungen auf die von Heydweiller angegebene Grund- 
läge zu beschränken. 

Die Vorausberechnungen werden in der folgenden Weise vor- 
genommen« Handelt es sich z. B. um die Berechntmg der Beweg- 
lichkeit von NOg", so wird die Gleichung 

<Pkno. =<Pno.+ <Pk+ 

zugrunde gelegt, worin O den Molareigenraum bzw. loneneigen- 
raum bedeutet. Für Cl^joro, erhält man aus dem auf den absoluten 
NuUpimkt extrapolierten Molenraum V^ von KNOg die beiden 
Grenzwerte 0^ imd (I>2» je nachdem man die van der Waalssche 
RaumerfüUtmg oder die der tetraedrischen Packung zugrunde legt. 
Von O^ bzw. (I>2 wird O^^ = 4,01 nach Heydweiller abgezogen, 
woraus sich die beiden Grenzwerte für O^^ - ergeben, die wie oben 

^) Rieh. Lorenz und J. Posen, ni. 

96 (1916), 231. 
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(S. 15) y mit 0j^ und 0^^ bezeichnet sind« Diese werden dann 
in die Stokessche Formel 


u. 


yo». 


eingesetzt, woraus die beiden Beweglichkeitsgrenzen u^ und i^ (bei 
25®) sich ergeben. 


Ion 


lonen- 
gewicht 


Atom- 
zahl 


u 


u 


u< 


HO, . 

ao, . 

BrO, . 
JO, 

JO4 

MnO«. 
H,PO. 
H,PO, 
H.A8O4 


SO, . 

S04 . 

SeO« . 

Cf04 . 

M0O4. 

W0O4 
S.0, . 
S,Oe . 
Cr,0, 
CO, . 
HPO4. 
Ni(CN)4 
PtCl4 . 
PtCle . 


4 

62,5 

70,1 

4 

59,8 

62,6 

4 

60,4 

53,6 

4 

58,3 

40,2 

5 

58,6 

73,0 

5 

54,6 

55,0 

5 

56,7 

60,3 

5 

58,6 

44,2 

7 

56,8 

35,5 

7 

54,8 

33,7 

3 

42,0 

41,0 


Einwertige Anionen. 

62 

84 
128 

175 

ZOO 

191 
1x9 

65 

97 
141 

381 


Zweiwertige Anionen. 

80 
96 

143 
1x6 

z6o 

248 

112 

x6o 

2x7 

60 

96 
X63 

299 
408 


4 

50,0 

34,9 

32,7 

5 

64,9 

38,9 

36,3 

5 

58,1 

37,0 

36,3 

5 

58,6 

41,5 

35,3 

5 

64,8 

37,0 

36,9 

5 

64,6 

34,8 

39,8 

5 

46,6 

42,5 

30,8 

8 

47,0 

45,9 

29,9 

9 

46,5 

37,0 

29,7 

4 

65,5 

(34,5) 

37,5 

6 

45,1 

29,2 

29,9 

9 

45,0 

41,1 

29,0 

9 

43,8 

39,1 

29,0 

7 

39,8 

34,6 

27,3 


Drei- und vierwertige Anionen. 


Fe(CN), 
Co(CN), 
Cr(CN), 


/// 


4 • • 


ff ff 


P.Ot 
Fe(CN). 


//// 


212 

215 
208 

174 
212 


13 

39,0 

30,8 

13 

39,4 

30,5 

13 

38,4 

34,7 

9 

47,2 

19,8 

13 

39,1 

24,0 


39,4 
38,1 

38,4 

37,4 

37,5 

35,5 
36,6 

39,5 
36.6 

35,7 
28,3 


25,2 
25,4 
24,5 
29,8 

24,7 
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Zu dieser Berechnungsweise ist aber noch folgendes zu be- 
merken: 

I. Da der Eigenraum des Ions KO^" unabhängig davon sein 
muB, aus welcher Verbindung man ihn berechnet, so müßte, falls 
die Raumerfüllung für zwei verschiedene Nitrate, z. B. KNO3 imd 
NaNOa bekannt wäre, auf dem oben angeführten Wege der gleiche 
Wert für (P^q^ erhalten werden. Die beiden Grenzwerte für v', 
die aber aller Wahrscheinlichkeit nach beide nicht der wirklichen 
Raumerfüllung entsprechen, müssen notwendigerweise auch falsche 
Werte, oder mindestens einen falschen Wert für liefern. Die 
durch Abzug von 0^^ bzw. 0^^ von den <P- Werten erhaltenen 
Grenzwerte für 0^q werden deshalb voneinander verschieden 
sein. So erhält man z. B., wenn man vom Molvolum von KNO3 
ausgeht, die Grenzwerte für die Beweglichkeit des N03-Ions 

KNOs 62,5 39i4 

Geht man vom NaNOa aus, so berechnen sich die Grenzwerte zu: 

NaNOs 64,9 42,2 

Dieser Umstand ist bei der Kritik des hier wiedergegebenen 
Zahlenmaterials zu berücksichtigen. 

Der Vergleich der so erhaltenen Zahlen mit den auf 25^ be- 
zogenen experimentell bekannten Beweglichkeiten ist in der um- 
stehenden Tabelle enthalten (vgl. S. 95). 

Von den angeführten Ionen liegen die gefimdenen Beweg- 
lichkeiten zwischen den berechneten in folgenden Fällen 

von IX einwertigen 6, d. h. 54 Vo 

„ 14 zweiwertigen 12, „ 86% 

„ 3 dreiwertigen 3, „ 100% 

„ 2 vierwertigen o, „ o^o 

Dies ergibt im ganzen von 30 Anionen eine Übereinstimmung von 
21, d. i. 70%. 

Elementare Ionen. 

Bei den elementaren Ionen berechnet man den lonenraimi 
aus dem Atomvolum, ein Verfahren, dessen Berechtigung aller- 
dings noch nicht erwiesen ist. Es ergeben sich daher 

0.^ = V^o-0,25, Ö>^.2 = ^0-0,74, 
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^wofin V0 das auf den absoluten Nullpunkt extrapolierte Atann« 
volum ist. 

Diesen beiden Werten entsprechen die Beweglichkeiten ff| 
und ttf 

Die Ergebnisse finden sich in der folgenden Tabelle. 


Ion 


u, 


u 


u« 


«H 


K 

Na 

U 

Rb 

Cs 

Ag 
11 
H 
NH4 


elementare Kationen. 




55^ 

74.9 

38.5 



68,7 

s»a 

47,8 



86,6 

43>3 

60,3 



5i>5 

78,0 

35,9 



S1.8 

78,1 

36,1 



90,8 

6a,7 

63,2 



76.« 

73,6 

53,1 


• 

83.5 

353 

58,1 



105,8 

73,9 

46.8 


75,6 

93,z 
102,7 

69,0 

6z,2 

66yO 

108,7 


Einwertige elementare Antonen. 


Q 
Br 

J 


Mg 

Ca 

Sr 
Ba 
Cu 
Zn 
Cd 
Co 
Fe 
Mn 


73,6 

74,5 

51,3 

68,3 

77,5 

57.5 

66,8 

76,4 

46,5 


65,6 

47,o 
48,9 


Zweiwertige elementare Kationen. 





82,Z 

30,8 

57,a 




78,1 

29,8 

54,5 




60,6 

29,8 

42,2 




59,6 

3Z,9 

41,5 




102,7 

27,2 

71,6 




94,3 

27,2 

65,7 




83,9 

27,2 

58,4 




104,4 

»5,4 

7a,75 




IOZ,Z 

26,7 

70,4 




zoz,z 

26,0 

70,4 


89,4 

73,7 
68,5 

59,9 
75,a 
75,6 

67,3 

71,7 
71,6 

70,0 


Die letzte Kolunme enthält die Beweglichkeitswerte, die be- 
rechnet sind, wenn man die Heydweillerschen loneneigenräume 
zi^^runde legt. Wie aus der Tabelle ohne weiteres ersichtlich ist, 
▼ersagt hier, wie schon eingangs erwähnt, die Vorausberechnung 
so gut wie vollkoninien. Von 20 im ganzen untersuchten Ionen 
stimmen nur 3 überein. Die Abweichungen schlagen nach beiden 

Lorcas» RanmcrlBllimg u. IoB«nbcw«glicbkeit. 7 


9» 


Raumerfüllung und Ibntnbewegjichkeit. 


Seiten aus, und zwar bemerkenswerterweise bei den einWeitisen 
durchgingig nach oben (zu schnelle Wanderung) , bei den zwei- 
wertigen durchgingig nach unten. Auch die aus den Heyd- 
weillerschen loneneigenräumen berechneten BewegUcUcetten 
stimmen in keiner Weise mit den berechneten Beweglichketten 
überein. Die Abweichungen liegen auch hier nach beiden Seiten. 
Bei diesen Ionen findet also ein völliges Versagen der Theorie 
statt. Dies gab mir Veranlassung, Herrn M. Born anzuregen, die 
Formel von Stokes zu verbessern (siehe S. aar). 


Einreihung der Raumerfüllungszahlen in die Skala 
der übereinstimmenden Zustände und der ideale 

physikochemische Stoff. 


Im vorstehenden sind aus der lonenbeweglichkeit eine 
von Raumerfüllimgszahlen gewonnen worden. Folgende Über- 
sichtstabelle über ihre Mittelwerte sei hier angeführt. 


j 


Mittelwerte der Raümerfüllungszahlen. 


• 

Anzahl der 
untersuchten Ionen 

V 

z. Einwertige organische Kationen . . . 
a. Einwertige organische Anionen . . . 
3« Zweiwertige organische Kationen . . 
4. Kon^Iexe anorganische Salze .... 

60 

37 
6 

13 

0,37 
0,60 

0,52 
0,505 


Mittelwert aus z, 2, 3 
Mittelwert aus z, 2, 3, 4 


o,46z3 
0,4668 


Wichtigkeit und Bedeutung dieser Zahl für die Kritik 
der Zustandsgieichungen ist bereits S. 19 hervorgehoben worden. 
Da diese einem großen Beobachtungsmaterial entstammt, und 
mit den Raumerfüllungszahlen, welche aus den Zustandsgleichim- 
gen imd den geometrischen Vorstellungen über Kugelpackungen 
in Übereinstimmung steht, so erscheint der Versuch berechtigt» 
sie mit dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände in Ver- 

zu bringen.^) Das Gesetz der übereinstimmenden Zu^ 


^) Mit der Atomanzahl ist sie für die einwertigen organischen Kationen 
S. 80 zusammengebracht. 
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stände ist mit den Zustandsg^eichnngen Terknüpft und foflgt 
ans ihnen (S. 24). 

AuBerdem lassen sich aber» wie bereits S. ai erwtiint» em- 
pirisch aus dem großen Beobachtungsmaterial über Dampfdrücke, 
Siedepunkte, Schmelzpunkte, Dichten, Ausdehnungskoeffizienten, 
welches die Chemie im Laufe eines Jahrhunderts an den verschie- 
denen Stoffen angesammelt hat, eine Reihe auf das Gesetz der 
übereinstimmenden Zustände bezügliche RegelmäSi|^eiten ableiten. 
Ibn verfügt daher neben dem Theorem der übereinstimmenden Zu- 
stände über eine empirische Skala derselben, die insbesondere 
vier ziemlich genau bekannte „Fizpunkte^S nämlich den kritischen 
Punkt, den Siedepunkt, den Schmelzpunkt und den absoluten 
Nullpunkt enthält. Diese Skala findet sich S. 30 dieses Buches 
angeführt. Hierzu scheinen sich in neuerer Zeit mehr und mehr 
hinzuzugesellen ein Vakuumpunkt (von 10 bis ao mm Hg) und der 
Kathodenlichtvakuumpunkt (S. 33 u. 24). Diese Skala der empi- 
rischen Werte der übereinstimmenden Zustände bezieht sich haupt- 
sächlich auf Regelmäßigkeiten in den reduzierten Temperaturen, 
und. reduzierten Volumen. Sie stellt in dieser Form eine Tabelle 
dar, welche die Zustandsgieichung, wenigstens für einige be- 
stimmte Punkte, zu ersetzen, imstande ist. Zur Zustandsgleichiuig 
gehört aber notwendigerweise auch der „von den Molekeln ein- 
genommene Raum'', der hier zu der AufsteUung des Begriffes der 
Raumerfüllunggeführt hat (S. 36). Es ist daher der Gedanke 
nicht fernliegend, die Raumerfüllung in die empirische Skala 
der übereinstimmenden Zustände einzureihen. Ehemals konnte 
dieser Gedanke nicht ausgeführt werden, denn die Kenntnis 
der Raumerfüllung war bis dahin lediglich durch die Zu- 
standsgleichungen selbst gegeben. Sie war eine mehr theoretische, 
und es hatte wenig Sinn, diese aus der Theorie gewonnenen 
Erkenntnisse in eine empirische Tabelle zu verflechten. Nachdem 
nun aber in der lonenbeweglichkeit ein Mittel gefunden worden 
war, Raumerfüllimgszahlen in fast beliebiger Menge auf einem 
mehr empirischen Wege zu ermitteln, so kann diese Einreihung 
jetzt vollzogen werden. Man stellt sich dabei auf den Stand- 
punkt, durch welchen diese „Ermittlung" zustande kommt, und 
sieht zu, was bei der Einreihung in die empirische Skala der 
übereinstimmenden Zustände herauskommt. Hierbei hat man, 
wie bei Aufstellung der Regelmäßigkeiten bezüglich der redu- 
zierten Temperaturen und Volume darauf zu achten, daB es sich 

7* 
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um Mittelwerte aus einer großen Anzahl von beobachteten FAUen 
handelt» bei denen diese erst in voller Schärfe hervortreten. Ebenso- 
wenig, wie die reduzierten Temperaturen und reduzierten Volume 
eines einzelnen Stoffes meist weniger gut in diese RegelmiBig- 
keiten hineinpassen, ebensowenig fügen sich die Raumerfüllüngs- 
zahlen einzelner Stoffe (Ionen) stets befriedigend ein. Das, was 
in der empirischen Skala der übereinstimmenden Zustände nieder- 
gelegt ist, ist eine mittlere Eigenschaft eines gleichsam mittleren, 
allgemeinen Stoffes. Ebenso kommen die mittleren Raum- 
erfüllungszahlen diesem mittleren, chemisch-physikalischen Wesen 
zu, während das Individuum oft recht beträchtliche Abweichungen 
zeigen kann, die ersichtlich mit seiner spezifischen chemischen 
Konstitution, seiner Atomzahl usw. zusammenhängt. Natürlich 
wird es auch Stoffe geben, welche schon individuell den Eigen*- 
Schäften des „mittleren'' Stoffes sehr ähnlich sind, wie ja denn 
diese Mittelwerte überhaupt dadurch zustande konunen, dafi sich 
in der Tat ein Maximum von Stoffen lun sie herum scharen. Sie 
erscheinen uns in diesem Sinne deutlich, zugleich als wahr- 
scheinlichste Werte für gewisse Eigenschaften der Stoffe. In 
diesem Sinne habe ich vorgeschlagen, für sie den Ausdruck 

„ideale phTsikochemische Stoffe" 

(siehe S. 31) einzuführen. Mit Hilfe der empirischen Skala der 
übereinstimmenden Zustände (S. 30), und unter Einbeziehung der 
mittleren empirischen Raumer füllimgszahl, läBt sich auf rein 
empirischen Wege eine Art von Zustandsgieichung für den 
idealen physikochemischen Stoff gewinnen,^) in der nun 
freilich, ebensowenig wie in der empirischen Skala, die redu- 
zierten Drucke bisher genügend berücksichtigt sind. Um diese 
„Zustandsgieichung'' zu gewinnen, verfährt man in folgender Weise. 
Die in der Tabelle, S. 30, angeführten „Fizpunkte" der empirischen 
Skala werden in ein Koordinatensystem eingetragen. Hierbei 
ist es zweckmäSig, den Siedepunkt als Einheit der Zählung zu 
wählen, das Intervall zwischen diesem und dem kritischen Punkt 
kann fortgelassen werden bei Betrachtungen, die sich auf feste 
imd flüssige Stoffe, welche unter dem Drucke von z Atm. stehen, 
beziehen. Es werden also^ die in der Skala (S. 30) unter b) an^ 

^) Den umgekehrten Weg hat J. J. van Laar eingeschlagen, indem 
er aus der Zustandsgieichung von van der Waals die Skala der überein* 
stimmenden Zustände entwickelt. Siehe hierüber S. 48. 

*) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 103 (19x8), 243. 
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gegebenen Werte mit folgenden Bezeichnunfen irenchen und in 

tem eingetragen: 




yt 


^«o,68i=x,, |^-o,855-J^i 


— . 


as O 


''O » 


0,709 ^Vo 


§ 
T 


= J' 



0,5 . 

Ol*-; 
Qf, ■ 

03- 

02 

Ol-- 


Uni,I %-.\ Tf.\ 
UnieB X: I y r^ 



T, "' l. 

Diese Werte sind in Fig. 9 ein- 
getragen. Um die Funktion 

y = Hx) 
für den festen imd flüssigen Zu- 
stand zu erhalten y wird man in 
erster Annäherung die Punkte 

yo^o» yi^if Vt^ durch gerade 
Linien verbinden dürfen. Das 
bedeutet, daB wir in der Formel 
des Ausdehnungskoeffizienten die 
höheren (quadratischen usw.) 
Glieder vemachlässigen, was bei 
festen und flüssigen Stoffen in erster Annähenmg erlaubt ist. 

Man erhält dann folgende Gleichungen der übereinstimmenden 
Zustände : 

I. Für den testen Zustand 


02 Qj>» Q|6 Q8 ijO 

9. 


in Zahlen atisgewertet 

y = 0,214 X + 0,709 

oder nach Einsetzimg der Bedeutungen 

-- = 0,214 — + 0,709 . 

* 9 


(«) 


(a) 


a. Für den flüssigen Zustand 


J'=J'i = 


J'.-J'i 


(jf-*,) 


in Zahlen ausgewertet 


0,453 X + 0,546 


(3) 


« • • • • • 


• • • • 


fOflf : . ' : ItiuidMitflUhiiig und looenbewegliclilBelt. 

oder nach BiiiMtzuiig der Bedeutungen 

V T 

TT - 0,453 y + 0,546 . (4) 

Nunmehr geht man dazu über, die RaumerfüUungszahlen in 
diese Gleichungen (3) und (4) einzuführen. Zu diesem Zwecke 
sollen sie nach dem Schema 

V 
y-^ax + b 

umgeformt werden in 

Weiter bilden wir die Raumerfüllungszahl 

y ist aus der lonenbeweglichkeit bestimmbar. Als Blittelwert aus 
allen gemittelten Ionen war gefunden worden 


1/;^ « 0,4668 = — " 

^0 
Dies ergibt multipliziert mit dem Verhältnis 

TT - 0,709 
die auf den Siedepunkt reduzierte Raumerfüllungszahl 



tp. = 0,331 « -^ • 


Dies in Gleichung (5) eingeführt, ergibt unter 

der übrigen Zahlenyerhftltnisse folgende Gleichung für die Raum-* 

erfüUungszahlen für den festen Zustand 

Vr^ ^ (6) 

0,214 — + 0.709 

und für den flüssigen Zustand 


V^i«««g- ^^ (7) 

0,454 -jr + 0,54« 

Wir erhalten also in Gestalt von 

,1 T 

die (mittlere) Raumerfüllung der Stoffe als Funktion der Tempe- 
ratur. Die Druckfunktion ist hier nicht einbegriffen, doch bezieht 
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sich diese Gleichung nur auf Flüssigkeiten bis zum Siedepunkte 
und auf feste Stoffe, und ist daher innerhalb nicht zu grofier 
DraoUnter^alle ziemlich allgemein gültig. Damit ist jedoch diese 
Betrachtung noch nicht abgeschlossen, vielmehr ergibt sich weiter 
fönendes: Die nach diesen beiden Gleichungen berechneten Werte 
sind in Fig. 9 (S. xox) mit lEreuzchen eingezeichnet. Bei der Be« 
trachtung dieser Figur fällt es unmittelbar auf, daB sich die ganze 
Raumerfüllungsfunktion sowohl für den flüssigen, wie für den festen 
Zustand in überraschend einheitlicher Weise auffassen lä0t, nur 
an der Stelle, durch welche in der oberen Kurve bei y^ x^ der 
Schmelzpunkt verzeichnet ist, tritt eine kleine Unstimmigkeit 
in der imteren Kurve zutage, die aber bald wieder verschwindet. 
Die Raumerfüllungsfunktion stellt sich in erster Annähenmg als 

I 

eine gerade Linie dar. Streng mathematisch ist dies natürlich 
entsprechend der Art der Ableitung linearer Funktionen eine 
Unmöglichkeit, doch liegen praktisch derartige Fälle im Bereich 
der MögUchkeit. 

Die Gleichung dieser Geraden läBt sich leicht ermitteln zu 


T 

— = 0,470 - 0,139 Y 


(8) 


Diese Gerade ist in Fig. i, Linie II, eingezeichnet. Die nach- 
folgende Tabelle enthält einen zahlenmäßigen Vergleich der mit 
Kreuzchen versehenen Punkte mit den nach dieser Gleichung (8) 
berechneten Werten. 


Vergleich der Formeln für Raumerfüllungszahlen. 


r 

V f-" ■ 

V 

V 

"" T. 

aus Gleichung (6) u. (7) 

aus Gleichung (8) 

0,0 

0,467 

0,470 

P.I 

0,453 

0,456 

0,2 

0,440 

0,442 

0,3 

0,428 

0,428 

0,4 

0,416 

0,414 

0,6 

0,405 

0,401 

*o,68 

0,395 

0,387 

0,7 

0,387 

0,375 

0,8 

0,383 

0,373 

0,9 

0,364 

0,359 

1,0 

0,346 

0,345 

0,5 

0,331 

0,331 
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Mit Hilfe der hier gegebenen empirischen Formel, die auf der 
lonenbewegUchkeit beruht, ist man also in der Lage, die Raum- 
erfäUung irgendeines Stoffes im festen oder flüssigen Zustand (im 
Mittel) XU berechnen. Wir sind also auf diesem empirischen Wege 
zu einer Zustandsgieichung gelangt, in der uns der von den 
Molekeln eingenommene Raum als ein Blittelwert jederzeit leicht 
zugänglich ist. Bezeichnen wir die Raumerfüllung wie früher 
mit y, die reduzierten Temperaturen mit #« (&uf den Siedepunkt be*- 
zogen), und die reduzierten Volume mit 9)^, so lautet unsere Zu* 
Standsgleichung der Raumerfüllung: 

worin aund b die beiden Konstanten sind, deren Bedeutung leicht 
aus obigen Ausfühnmgen erkennbar ist. 

Aus dieser Gleichung läßt sich rückwärts eine sowohl den 
festen wie den flüssigen Zustand kontinuierlich umfassende 
Funktion y =f{x) ableiten. Sie lautet 

0,331 . 

y -3 ^Jf^ oder y = 


0,470 -}- 0,139 X ^ 1/ (ß - .4 x) 

Hierbei ist 

T V 

x^ — ^d^ und jf = — = y^. 

Oie lEonstanten haben die Bedeutung 

Ä = ^ und ^-TT-l^- 
Diese Gleichung läBt sich auch auf folgende Form bringen: 

oder 

Letztere Form zeigt Ähnlichkeit mit gewissen Ansätzen von 
Zustandsgieichungen. 
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Drittes Buch. 

Das Leitvermögen der starken Elektrolyte. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 

Die physikalische Chemie hat kaum jemals eine Theorie be- 
sessen, die über die allenrerschiedensten Gebiete so viel Licht ver-- 
breitet hätte, wie die der elektrolytischen Dissoziation. Die Wege 
ihrer Entwicklung sind durch die Erkenntnisse der Gesetze der 
Elektrolyse, der Überführung, Wanderung der Ionen, Molekular- 
gröBe gelöster Stoffe, Leitvermögen, Stromleitung der Elektrolyte, 
elektromotorische Kräfte, Gleichgewichte in Lösungen fest- 
gelegt, imd mit ihnen durch die Namen Faraday, Hittorf, 
Kohlrausch, Clausius, Helmholtz, vant Hoff , Ostwald, 
Arrhenius, Kernst, Jahn, Planck bezeichnet. Die Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation, wie sie 1887 von Svante 
Arrhenius ausgesprochen wurde, ist der gemeinsame Atisdruck 
dieser Erkenntnisse. Sie ermöglichte es, in oft überraschender 
Weise viele elektrochemische Erscheinungen bis ins einzelne zu 
beherrschen, sie erwies sich wissenschaftlich und technisch fruchtbar, 
und sie leistete die Pionierarbeit auf dem Gebiete der Elektronik 
und der chemischen Atomistik. Und doch ist das Lehrgebäude 
der Elektrochemie nicht jenes einheitlich vollendete Gebilde, als 
das man es gemeinhin anzusehen pflegt. In ihrer Anwendbarkeit 
sich ausbreitend, erreichte seine klassische Form eine Grenze 
ihrer Leistungsfähigkeit bei den starken Elektrolyten, und es 
gelang bisher nicht, sie dem allgemeinen System der Elektro- 
chemie einzuverleiben. Unter dem Titel eines „abnormen Ver- 
haltens'' blieben sie außerhalb. Zwar haben sich zahlreiche For- 
scher inuner wieder bemüht, die Theorie an dieser Stelle zu ver- 
ändern, zu verbessern, umzugestalten, aber alles dies blieb doch 
mehr oder weniger imbefriedigend. Vieles wurde zu diesem Zwecke 
betrachtet imd herangezogen. Bildimg von lonenhydraten, Kom-^ 
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plezbildung^n, Ungültigkeit der idealen Gasgesetze in den Lösungen, 
Einfluß der durch die Dissoziation entstehenden elektrostatischen 
Felder u. a. — es gelang bisher nicht, die Bfängel der Theorie an 
dieser Stelle durchschlagend zu beseitigen. Wir werden uns im 
Folgenden vielfach auf den Standpunkt vollständigen Fallen- 
lassens der Vorstellung einer teilweisen Dissoziation der starken 
Elektrolyte stellen. Die starken Elektrolyte sollen auch in end- 
lichen Konzentrationen als vollständig in ihre Ionen gespalten 
angesehen werden. Freilich ist es mit der Einführung dieser Vor- 
stellung allein nicht getan. Man muß wissen, was an die Stelle 
der bisherigen zu treten hat. Diese Frage, welche in ganz all- 
gemeiner Weise in glücklichster Art von Niels Bjerrum {19x8) 
zu beantworten versucht wurde, wird hier unabhängig von diesen 
Ausführungen für das Leitvermögen der starken Elektrolyte be- 
handelt. Es dürfte daher nützlich sein, zum Verständnis giuia; 
kurz die Entwicklung dieses Gegenstandes in seinen allgemeinen 
Umrissen darzulegen.^) 

Die Anomalie der starken Elektrolyte tritt bei der Berechnung 
der Affinitätskonstanten nach dem Ostwaldschen Verdünnungs- 
gesetz^ hervor. Diese erweisen sich mit der Konzentration als 
regelmäßig veränderlich, das Massenwirkungsgesetz in der Form 

[S] = Konst. 


scheint also zu versagen. In der Formel bedeutet a den Disso- 
ziationsgrad (nämlich das Verhältnis des molaren Leitvermögens 
zu seinem Grenzwert bei imendlicher Verdüimimg), [S] die Kon- 
zentration. Es muß jedoch bemerkt werden, daß die Ungültigkeit 
dieser Formel keine ausschließliclje ist. Vielmehr gibt es auch 
unter den starken Elektrolyten solche, die dem Verdünniuigs- 
gesetz gehorchen. Hierher gehören beispielsweise: Dichloressig- 

^) Eine ausgezeichnete Zusammenfassung (bis 1903) bietet immer 
noch das Büchlein von Richard Abegg: Die Theorie der elektrolytiscfaen 
Dissoziation. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge (Felix B. Ahrens) Bd. VIII. Stuttgart 1903. Weiter 
sind, außer den mannigfachen DarsteUungen in den üblichen Lehrbüchern 
der Elektrochemie, zu nennen: Roloff, Die Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation. Berlin (Jul. Springer) und die Zusammenfassung von 
R. Luther, Elektrische Uitfähigkeit der Elektrolyte in Winkelmanns 
Handbuch d. Physik. Bd. IV. z. S. 385. 

*) Vgl. die sich auf S. Z07, Anm. 2 befindliche Literaturzusammen- 
steüung. 
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sAure» Maleinsäure» Cyanessicsäure und Terschiedene der Ürom- 
substituierten Amidobenzolsulfonsäuren.^) 

Um die Abweichimg zu korrigieren, sind im Laufe der Zeit 
eine Reihe von abgeänderten Formen des Verdünnung^gesetzes in 
Vorschlag gekommen.^ Von diesen sollen die wichtigsten tjrpischen r"^ 
Arten im nachfolgenden kurz angeführt werden, um die Richtung, 
in der sich die Korrekturen bewegen, zur Anschauung zu bringen. 

^) Eine Zusammenstellung der starken Elektrolyten welche dem \ 
Vefdümiungsgesetse gehorchen, findet man in dem pben (S. 106, kam. z) \is/' 
zitierten Büchlein Yon R. Abegg. Vgl. auch^sS«^iZ2, Anm. zT"^ S 1 ^^^ ^^"^ '^ 

') Die Geschichte dieser Veränderungen ist in folgenden Arbeiten 
entludten: 

1879. F. Kohlrausch, WvtA. Ann. 6 (1879), z^ Z45. 1885. F. Kohl- 
rausch, Wied. Ami. 26 (Z885), z6z. 1888. W. Ostwald, Zeitschr. f. 
ph]p. Chem. a (z888)^ 36. J. H. yan't Hoff und Reicher, Zeitschr. f. 
phys. Chem. a (z888), 777. 1889. W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Cham. 
3 (1889), Z70. 1891. P. Waiden, Zeitschr. f. phys. Chem. 8 (Z89Z), 433. 
18KL P.Waiden, Zeitschr. f. phys. Chem. zo(z89a)»s63,638. 1893.F.Kohl- 
rausch, V^ed. Ami. 50 (Z893), 385. 1894. G. Bredig, Zeitschr. f. phys. 
Chem. Z3 (Z894), Z9Z« 1895. Rudolphi, Zeitschr. f. phys. Chem. Z7 (Z895), 
385. J,H.Yan'tHoff,Zeitschr.f.phys.Chem. z8(z895),3oz,66a. L.Storch, 
Zeitschr. f. phys. Chem. Z9 (Z895), Z3. 1898. W. A. Smith, Zeitsdir. f. 
physichem. 25 (Z898), Z44, Z93. F. Barmwater, Zeitschr. f. phys. Chem. 
28 (Z898), 3z. P. T. Müller, Compt. rend. Z28 (Z898), 505. 1900. F. Kohl- 
rausch, Sitzungsber. Berl. Akad. d. Wiss. Z900, Z002. W. Bancroft, 
Zeitochr. f. phys. Chem. 3z (Z900), z88. 1902. Hans Jahn, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 4z (Z902), 257; vgl. auch H. Jahn, Grundriß der Elektro- 
dtemie, 2. Aufl., V^en Z905, S; Z59ff. Liebenow, Zeitschr. f. Elektrochem. 
8 (Z902), 93z. 1905. A.A. Noyes, Zeitschr. f. phys. Chem. 52 (Z905),^ 
634. Liebenow, Zeitschr. f. Elektrochem. zz (Z905), 30z. R. Malmström, ^" 
Dissertat. Leipzig (Berlin Z905). 1906. J. Gibson, Zeitschr. f. Elektrochem. 
Z3 (Z907), 327 ; Trans. Roy. Soc. Edinb. 45 z (Z906), 24z. 1909. R. Weg- 
scheider, Zeitschr. f. phys. Chem. 69 (Z909), 603. 1910. G. N. Lewis, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 70 (z9zo), 2z6. A.A. Noyes, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 70 (Z9Z0), 335. 1911. Kjellin, Zeitschr. f. phys. Chem. 77 (Z9zz), 
Z92. 1912. Milner, Phü. Mag. [6] 23 (Z9Z2), 55z. Paul Hertz, Ann. d. 
PhjB* [4] 37 (Z9»), z. 1913. Milner, Phü. Mag. [6] 25 (Z9Z3), 743. 
Ch. A. Kraus und W. C. Bray, Joum. Amer. Chem. Soc. 35 (Z9Z3), Z3Z5« 
1918. E. W. Washburn, Chem. Zentralblatt Z9Z8. L zzz7, zzz8, ZZZ9. 
J. Kendall, Chem. Zentralblatt Z9Z8. IL 794. Niels Bjerrum, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 24 (Z9z8), 32z. Z9Z9. Rieh. Lorenz, Zeitsdir. anorg. u. 
allg. Chem. zo6 (Z9Z9), 49; zo8 (Z9Z9), 8z; zo8 (Z9Z9), Z9z; Z09 (Z9Z9), 
63. 1920. Niels Bjerrum, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. Z09 (Z920), 
275. Richard Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zzz (Z920), 56. 

Die Yorstehende Literatursammlung ist mit einiger Bemühung zu- V 
sammengeslellt, bietet jedoch keine Gewähr, daß dieses Ziel erreicht ist. 
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Das Leitvenndgen der starken Elektrolyse. 


J. H. ▼an't Hoff setzt: 


a' 


was der physikalischen Bedeutung 

(lonenkonzentration)' = K. (undissoziiert)* 

entspricht. Wie sich diese Formel tatsächlich den Beobachtungen 
anschmiegt, ist aus nachfolgender kleinen Tabelle zu entnehmen^ 
welche die Konstanten des van't Hof fschen Verdünnungsgesetses 
für einige starke Elektrolyte enthält: 


4* 

KNO, 

BAgSO« 

HCl 

KQ 

KQ 

NaCl 

KBr 

V 

180 

i8« 

i8« 

99»4* 

i8« 

i8« 

I8« 

2 

1,63 


4,41 

1,83 

a,49 

1,87 

2,44 

4 

1,67 

0»X62 

4,87 

1,79 

2,23 

1,71 

2,55 

8 

1,68 

0,156 

4>43 

1,76 

2,1 

1,6 

2,28 

x6 

1,72 

0,151 

4>72 

1,92 

z,94 

1,4 

2,38 

32 

1,82 

0,151 

5,29 

1,9 

1,87 

1,43 

2,41 

64 

1,83 

0,158 


1,78 

1,72 

1,38 

2,72 


In der verallgemeinerten Form 

(lonenkonzentration)^ = K. (luidissoziiert)^ 

wurde diese Formel von Storch geprüft. Die Potenzverhältnisse 
p/9» welche die Leitfähigkeitsbeobachtungen bestmöglichst wieder- 
geben, sind bei den verschiedenen Elektrolyten zwischen 1,40 und 
1,577 liegend. In der Formel von van't Hoff ist 

A. Noyes imtersuchte die Form 

(lonenkonzentration)'' = K. (imdissoziiert) 

und fand p zwischen 1,43 imd 1,56 liegend« 

Folgende kleine Tabelle dürfte geeignet sein, diese Entwick- 
lungsreihe noch weiter zu veranschaulichen. Es ist beispielsweise 
gesetzt worden: 


/«o - /* = iw • fl • [S] - 


li^ — ii ^lit^^ a * [S] ' 


Vt 


F. Kohlrausch 1879, 
W. Ostwald z888, 
F. Kohlrausch 1893, 
M. Rudolphi 1895, 
J. H. van't Hoff 1895, 
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(i^o - /^) [S]^-' = fl W^ {Jj,' 


Storch 1896, 
Bancroft 1900, 
^ — ;i == ^Vi . 11 . [S]Va p, Barmwater X898, 

;i^ ~ ^ = fl[S]o.4i604 p^ X. Müller 1898, 

^ — /u ==M^[Sy/* F. Kohlrausch 1900. 

Hierin bedeutet /i das molare (äquivalente) Leitvermögen, 
/i^ deren Grenzwert, [5] die Konzentration, a ist irgendeine Kon- 
stante. 

J. Gibson vermeinte das Problem dadurch lösen zu können, 
daB er an Stelle der üblichen Konzentrationen, diese nach Gramm- 
äquivalenten pro Gramm der Lösung (Gewichtskonzentration) 
einführte* Es soll sich dann die lineare Formel 

/i=:a + bC 

bewähren, worin C die „Gewichtskonzentration" bedeutet. 

Einen etwas anderen Weg haben Kraus imd Bray ein- 
geschlagen. Sie schrieben 

— ?— [SJ = /C+ßOa*. 

Hierin sind K imd D zwei Konstanten, [S] ist wieder die gewöhn- 
liche (Volum-) Konzentration. 

Ahnlich verfährt Kendali, dessen Formel 

a* ^^^ ... 1 1 — €c 


[S] ^K+a 


für alle Säuren (starke imd schwache) allgemeine Gültigkeit 
haben soll. K und a sind zwei Konstanten. Für schwache Säuren 
wird a = o, für starke aber K = o. 

Alle diese Formeln sind in erster Linie rein empirische, wenn 
auch hie und da der Versuch gemacht ist, eine Art von Begründung 
zu geben. Sie stellen den Versuch dar, das Gesetz des Leitver- 
mögens starker Elektroljrte im wesentlichen durch Probieren aus 
dem Beobachtungsmaterial abzuleiten. Da keine von ihnen be- 
friedigend ist, dürfte dieser Versuch als gescheitert gelten können. 

In rationeller Weise ist Jahn vorgegangen. Indem er die 
Frage auf dem Wege der Thermodynamik zu lösen versuchte, 
fand er den Ausdruck: 

N— n 
Hierin bedeutet n die Anzahl der Mole des Lösungsmittels, n^ die- 
jenige der Ionen, A^ die Anzahl der ursprünglichen Mole des ge- 
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lösten Stoffes, e ist die Basis der natürlichen Logarithmen, a ist 
eine Konstante, welche aus der Wechselwirkung der Molekeln 
des Lösungsmittels mit den beiden lonenarten definiert ist, fr eine 
ebensolche, welche die Wechselwirkung der beiden Ionen mit sich 
selbst imd gegenseitig enthält. Zur Ableitung dieser Gleithung 
benutzte Jahn das Plancksche Potential. Bei der verdtmnten 
Auflösung eines schwach dissoziierten Elektrolyten würde zunächst, 
da a^ klein ist, das Glied mit der Konstante b wegfallen imd in 
der Formel 
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n. 




nur noch die Wechselwirkung zwischen den freien Ionen mit den 
Molekeln des Lösungsmittels übrig bleiben. Das würde der Aus- 
druck sein, der an Stelle des Ostwaldschen Verdünnimgsgesetzes 
(Massenwirkungsgesetz) zu treten hätte. Das Ostwaldsche Ver- 
dünnungsgesetz selbst würde hiemach nur den Grenzfall um- 
fassen, bei welchem auch die Wechselwirkung a zu vernach- 
lässigen wäre. Die Größen K, a imd b gelten nur für konstante 
Drucke und Temperaturen. Für starke Elektroljrte muß erstere 
Formel angewendet werden. Für KCl in hochverdünnten Lösungen 
findet Jahn die Konstanten 


a 
n 


= — 4 und 




n 


und berechnet (aus Gefrierpimktsemiedrigungen A) für dieses Salz 


N 

A 

n 

Hl« 

Wi* 4j«r-6«. 


i> 

"1 

N ^n^ 

N-ni 


0,3386 1 

1,1311 

0,14X6 

o,xox 

o,x69 


0,2586 

0,87x0 

o,X289 

0,X28 

o,x66 


0,2008 

0,6800 

o,xx4x 

o,x5o 

o,x69 


0,1505 

0,5140 

0,0970 

o,x76 

o,x79 


0,X002 

0,3470 

0,0740 

0,209 

0,200 


0,07576 

0,2640 

0,05930 

0,2x4 

0,203 


0,05117 

0,1799 

0,04266 

0,2x4 

0,203 


0,05043 

0,1765 

0,04x59 

o,X96 

0,187 


0,04050 

0,1426 

0,03443 

0,195 

0,187 


0,03777 

0,1340 

0,03278 

0,2x5 

0,206 


0,03024 

0,1071 

0,02646 

o,x85 

0,176 


0,02540 

0,0893 

0,02254 

0,178 

0,X72 

\ 


Mittel: o,x85 
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Es muB zugegeben werden» daS nach dieser Formel in der 
Tat eine yöUige Konstanz der in der letzten Kolonne der vor- 
stehenden Tabelle verzeichneten Werte gefunden wird, van Laar^) 
gelangte durch Berechnungen mittels des thermodynamischen 
Potentials zu der Ansicht, daB die Abweichungen gelöster Stoffe 
gar nicht denen der Gase vom idealen Zustand vergleichbar seien, 
▼or allen Dingen auch deshalb, weil sie in entgegengesetzter 
Richtung liegen, van Laar zeigt, daß in dem Ausdruck für den 
osmotischen Druck 

auch bei größerer Vereinfachung für starke Verdünnimgen an 
Stelle von C der Ausdruck [—log (x — [S])] zu setzen ist, so daS 

^ = /' -/'o =- 4^tog(x - [S]) 

entsteht. 

Einen anderen Standpunkt nimmt C. Drucker^ in der 
Frage der starken Elektrolyte ein. Er geht von der Tatsache aus, 
daß es eine Reihe von starken Elektrolyten gibt'), die bis zu den 
Konzentrationen von etwa 0,01—0,02 hinauf dem Massen- 
wirkungsgesetz gehorchen. Weiter gibt es aber eine Gruppe, 
deren Grenzen zwischen den lonenkonzentrationen 0,01—0,1 
liegen. Diese starken Elektrolyte folgen zwar den Gesetzen idealer 
Verdünnung scheinbar nicht mehr, verlieren jedoch ihre „Ano- 
malie'S wenn man die Annahmen über die lonenkonstitution er- 
weitert. Die Ursachen der Abweichungen vom idealen Grenzfall 

sind Komplexbildung, Selbstassoziation und die Verbindungen^ -V 

mit dem Lösungsmittel. Drucker stellt sich hierbei auf den 
Standpunkt Jahns, nur mit dem Unterschiede, daß er dessen 
Wechselwirkungsformeln einen chemischen Inhalt zu geben sucht, 
die in ihrer Allgemeinheit zunächst nichts Derartiges voraussetzen 


^) J.J* van Laar, Sechs Vorträge über das thermodyoamische 
Potential. Braunschweig 1906. S. 2off. 

*) C. Drucker, Anomalie starker Elektrolyte. Stuttgart 1905. Zeitschr. 
f. Elektrochem. xz (1905), 2zz; ij (1911)» 398; X9 (19x3), 797; Zeitschr. 
physik. Chem. 96 (1920), 381. In letzterer Arbeit findet sich die weitere 
diesbezügliche Literatur sehr ausführlich angegeben. 

*) Eine Tabelle derselben findet sich ebendaselbst. 
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oder aussagen. Um nun die Abweichungen der starken Elek- 
trolyte in ganz yerdünnten Lösungen zu erklären, muß man nach 
Drucker auf diese die bei den st&rkeren Konzentrationen auf- 
tretenden chemischen Verändertmgen als fortwirkend ansehen. 
Man hat also beispielsweise schon die stärksten Elektrolyten wie 
die Salze der Alkalien als niemals frei von komplexen Ionen zu 
betrachten. 

Dafi in stärkeren Konzentrationen Assoziationen, Komplest- 
bildungen und andere chemische Vorgänge in den elektrolytischen 
Löstmgen vorhanden sind, wird vielfach angenommen, auch ist 
es ohne Zweifel von äußerster Wichtigkeit zu versuchen, die- 
selben festzustellen und im einzelnen aufzufinden. Ganz be- 
sonders haben sich diese Gesichtspunkte in der Hand Druckers 
auch bei der Aufklärung der Dissoziationsverhältnisse mehr- 
wertiger Säuren (temärer Elektrolyte) bewährt. Trotzdem kann 
ich mich dem allgemeinen Standpunkt dieses Forschers nicht 
anschließen, wonach es „bis jetzt nicht nötig zu sein scheint, 
eine radikale Änderung unserer durch Arrhenius begründeten 
Auffassung von der Konzentrationsabhängigkeit der Dissoziation 
vorzunehmen, wie dies z. B. in den letzten Jahren durch die 
Theorie von Herrn Bjerrum gefordert wird". Und daß: „Für 
alle diese Fälle demnach eine prinzipielle Erweiterung unserer 
bisherigen Anschauungen über die elektrolytische Dissoziation» 
etwa im Sinne der Einführung besonderer elektrostatischer Korrek- 
turgrößen • • . nicht erforderlich zu sein scheint.'' Demgegenüber 
ist zu sagen, daß die Einführung solcher Gedankengänge zwar 
wohl äußerlich veranlaßt sein kann durch den Wunsch, die „Ano- 
malie" der starken Elektrolyte aufzuklären, aber ganz imd gar 
nicht darin ihre notwendige Ursache hat. Diese liegt' viel- 
mehr darin, daß sich jetzt der Gedanke endlich Bahn bricht, daß 
die Erscheinungen der elektrolytischen Dissoziation und des 
Leitvermögens letzten Endes ein elektrisches Phänomen sein 
müssen imd daß sie daher vom Standpunkte der Elektrizitäts- 
lehre und der Elektronik erfaßt werdien müssen. In diesem Sinne 
brauchten für diese neuere Entwicklung dieses Gegenstandes 
die „AxM>malien" ja gar nicht vorhanden zu sein. Daß die Be- 
handlung dieser Probleme im Sinne der Elektrizitätslehre sofort, 
wo sie nur immer aufgetaucht ist, mit überraschender Ziel- 
sicherheit auf die „Anomalien" führt, ist eine Sache für sich,, 
imd daß wir dabei in gleichem Sinne unseren Standpunkt der 
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lonentfaeorie gegenüber ändern müssen, liegt im Wesen der 
Sache.. Aufierdem erweist sich die elektronische Auffassung 
imter allen Umständen der klassischen Theorie gegenüber da-* 
durch überlegen, daB sie einen tiefgreifenden und grundsätz-! 
liehen Unterschied zwischen den Erscheimmgen des osmotischen 
Druckes in Lösungen und denjenigen des Leitvermögens von 
▼omherein feststellt und geradezu fordert, den die klassische 
Theorie, weil sie rein thermodynamisch ist, niemals erreichen 
kann. 

Der EinfluB elektrostatischer Kräfte auf das Leitvermögen, 
die infolge der Ladung der Ionen entstehen, scheint 1902 zuni 
ersten Male von Liebenow berücksichtigt worden zu sein. Er 
erhielt solcher Art die Gleichung 


^[S]-^ + fi(«[S])V.. 


Hierin sind die Konstanten A und B durch die Theorie ge- 
geben. Die Konstante A bezieht sich auf die lösende Kraft des 
Lösungsmittels, B auf das Zustandekommen der Ionen. Diese 
Gleichung geht bi die Ostwaldsche über, wenn infolge der Kom- 
pliziertheit der die dissoziierenden Stoffe bildenden Molekeln durch 
die elektrischen Kräfte allein keine Dissoziation zustande kommt. 
In diesem Falle wird ß = o. 

Weiter ist in erster Nähenmg stets i4< ß. In diesem Falle 
geht die Gleichung in die Form 

Aio - /* = a [S] /» 

über und ergibt also das Kohlrauschsche Eactrapolationsgesetz 
(siehe S. 135). Die Konstante A ergibt sich aus dem Zusammenhang 
mit der bei der Auflösung starker Elektrolyte stattfindenden Kon- 
traktion des Lösungsmittels, die im Sinne von Röntgen^) mit 
der Bildung von polymeren Wassermolekeln in Zusanunenhang 
gebracht wird. Die Annahme von Liebenow ist, daB die Kon* 
stitution des Wassers beim Auflösen von Salzen dadurch geändert 
wird, daß die elektrisch geladenen Ionen stark dielektrische Mole- 
külarten des Wassers in besonderem Xilaße anziehen, so daB sich 


>/^ 
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^) W. Röntgen, Wied. Ann. d. Phys. 45 (1892), 9z. 
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das Gleichgewicht zwischen den Wassermülekeln veriM^hiedener 
Pol]fitierisation durch den Eintritt von Ionen zugunsten der stark 
dielektrischen versehiebt. Die Differentialgleichung wird dadutch 
gewonnen^ daS die Andertmg der Eigenschaften des Wassers pto* 
portional der Zunahme der lonenkonzentration bei einer Ver- 
mehrung der Ionen gesetzt wird, aber iron einer Vermehrung der 
neutralen Molekeln iinbeeinflufit bleibt. Andererseits ist der Grad 
dieser Andenmg um so geringer» je mehr Ionen sich bereit in 
Lösung befinden. Es muß bemerkt werden, daß diese Auffassung 
von Liebenow im Sinne von Röntgen ganz außerordentlich 
beachtenswert ist. Durch die neuere Entwioklurg der Theorie 
des Leitvermögens wird man ebenfalls zu einer solchen Auffassung 
gedrängt. 

Mit dieser Annahme erhält Liebenow die Gleichung 


C2- 


^4 

rac 
J c. 


C J c, 

% ^ 

Hierin ist C. die lonenkonzentration C^ diejenige der nicht disao« 
ziierten Molekeln, r ist durch eine bestimmte Funktion ge* 
geben. Für r = o wird /C = o, und man erh&lt als Grenzfall 

-TT-^K (Ostwald). 

Sukzessive Integration zur Erreichung der starken Elektroljte 
ergibt: 

Erste Näherung -^ ^ K- (van't Hoff). 

C/'* 1/- 
Zweite Näherui^; -^ c^vCj ^K- 

Hiemach berechnet Liebenow für KCl l^ = t3o,io» b == 1,12» 
#C = x»3945- Die Gleichung stimmt mit den Beobachtungen bis 
Vao ^ herab sehr gut. 

Als dritte Näherung ergibt sich 


ie der etektrolytlschen 
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Mit dieser ^Gteichung kann man KCl bis zu Vio ^ betechnefi, wie 
folgende Tabelle zeigt (Liebenow): 


c 

X beob. 

X ber. 

0,0001 

129,07 

129,19 

0,0002 

128,77 

128,81 

0,0005 

128,11 

128,11 

0,001 

i27»34 

«27,34 

0,002 

126,31 

126,31 

0,005 

124,41 

"4i37 

0,01 

"2,43 

122,40 

0,02 

119,96 

119,92 

0,05 

"S,7S 

"5»79 

0,1 

112,03 

112,03 

0,2 

107,96 

107,73 


Auch die Arbeit von R. Malmström (1905) handelt von der 
Berücksichtigung der elektrostatischen Ladungen und ihren Polgen. 
Kj ellin hat diesen Gegenstand (1911) noch sachgemäßer be- 
handelt, indem er zeigte, daB die Ursache der elektrolytischen 
Dissoziation direkt durch das Vorhandensein der elektrischen 
Krftfte selbst erklärt weiden kann, was bei Malmström in dieser 
Form noch nicht zum Ausdruck kommt. Diese elektrischen Kräfte 
streben danach, das zwischen den Atomen in der Molekel yor^ 
handene Dielektrikum durch ein anderes von höherer Dielek- 
trizitätskonstante zu ersetzen. Das vorher bestehende Gleich- 
gewicht zwischen dem Bestreben der Atome infolge ihrer kinetischen 
Energie auseinanderzugehen, imd dem umgekehrten Bestreben der 
Atome, sich infolge der elektrostatischen Anziehung zu nähern, 
wird durch die Anwesenheit eines Mediums mit einer höheren 
Dielektrizitätskonstante gelöst. Wenn man dagegen, wie dies 
Malmström tut, davon ausgeht, daß infolge der Anziehung 
der Ionen der effektive Druck gegen die Wände des Gefäßes 
kleiner als der osmotische Druck wird, so würde daraus folgen, 
daß bei einer Volumvergrößerung eine Arbeit verbraucht wird, um 
die Ionen voneinander zu entfernen, welche Arbeit dann als ge-» 
steigerte elektrische Energie der Ionen, als geladene Körper be- 
trachtet, wiedergefunden werden müßte. Nach der Betrachtungs- 
weise von Kjellin folgt hingegen eine konstante „Ladungs- 
energie'' der Ionen. 

8* 
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Die Ztistandsgleichimg der Ionen in Läsung ergibt sich hier- 
nach zu 



Das Dissoziationsgleichgewicht ergibt sich zu 

Hierin ist C. die lonenkonzentration. 

Die hiemach berechneten Werte für das molare Leitrermögen 
▼on KCl und NaCl fallen sehr befriedigend aus. 

Die sich hieran anschlieBenden Betrachtungen Milners (19x2, 
19x3) und diejenigen von P. Hertz (X9X2) gehören schon in das 
Gebiet der neueren, in die Zukunft gehenden Entwicklung der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Auf ihnen haben Niels 
Bjerrum (19x8) und Richard Lorenz (X920) mit den von 
ihnen begonnenen Arbeiten aufgebaut. 

Die Theorie von Niels Bjerrum. 

Von den beiden zuletzt erwähnten Arbeiten ist diejenige 
von Niels Bjerrum an erster Stelle zu nennen. Es wird sich 
zeigen, daS die Untersuchungen von Rieh. Lorenz, wenn auch 
unabhängig von ihr angestellt, sich zu der Theorie von Niels 
Bjerrum in der Weise verhalten, daß sie den Ausbau und die 
besondere Erforschung eines Teiles derselben, nämlich des „L^- 
fähigkeitskoeffizienteii'' darstellen. Die Theorie von Niels Bjer* 
rum^) fufit ebenfalls auf der Einführung der elektrischen Kräfte 
und zeithhet sich dadurch aus, dafi sie alle Bestandteile der 
klassischen Theorie enthält, die sie aber als Einzelerscheinungen 
behandelt, welche durch besondere Beziehungen miteinander 
verknüpft werden. Unter dem Aktivitätskoeffizienten /« wird 
der EinfluB der zwischen den Ionen wirkenden ICräfte auf die 
Aktivität der Ionen verstanden. Der Ausdruck „Aktivität" würde 
sich in diesem Zusammenhange im Deutschen passend als „Wirk* 
samkeit*' wiedergeben lassen. Der Aktivitätskoeffizient würde 
dann den Wirksamkeitsgrad der Ionen, oder Wirkungs-* 


^) Niels Bjerrum, Zeitschr. f. Elektrochem. 24 (1918), 321; Zeitschr» 
anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 275. 
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fähigkeit der Ionen darstellen. Der »»Leitfähigkeitskoeffizient'V^ 
bezeichnet den Einfluß der zwischen den Ionen wirksamen Kräfte 
auf das Leitvermögen. Die nachfolgenden Teile dieses Buches 
werden ergeben» daB Lorenz diesen Koeffizienten im Sinne von 
lonenbeweglichkeiten» lonenleitvermögen auffaßt. Der osmotische 
Kbeffizient /o gibt den Einfluß der Kräfte zwischen den Ionen 
auf den osmotischen Druck wieder. Die Theorie sieht vor, noch 
andere derartige Koeffizienten einführen zu können. Es ist von 
großer VHicfatigkeit, die Werte dieser Koeffizienten auf Grund 
der kinetischen Vorstellungen von den Lösimgen theoretisch zu 
berechnen imd die Beziehungen zwischen ihnen abzuleiten» und 
ebenso dieselben einzeln experimentell zu bestimmen. Bezüglich 
des osmotischen Koeffizienten stellt sich Niels Bjerrum auf 
den Standpimkt Milners. Diese Berechnungen führen nicht zu 
einem einfachen Ausdruck für diesen Koeffizienten» doch war es 
Milner möglich, für einen einwertigen zweiteiligen Elektrolyten 
den Wert desselben angenähert durch eine numerische Berechnung 
zu bestimmen und zwar bis zu einer Konzentration von 0,2. 
Milners berechnete Werte werden mit ziemlicher Annäherung 
durch die Formel 

dargestellt» in der [S] die molare Konzentration bedeutet. Dies 
geht aus folgender Tabelle hervor: 

Werte für i - /q. 


[5] 

nach Milner 

0,27 Y[S] 

0,17 y 

0,0001 

0,0028 

0,0027 


o,ooz 

0,0087 

0,0085 


0,01 

0,0265 

0,027 

0,037 

0,1 

0,081 

0,085 

0,079 

0,2 

0,112 

0,121 

0,099 


Macht man die Annahme, daß die starken Elektrolyte voll« 
ständig in ihre Ionen gespalten sind, so lassen sich die 
osmotischen Koeffizienten aus Gefrierpunktsbestimmungen er- 
mitteln. Innerhalb der Konzentrationsgrenzen o»oi~'0,2 lassen 
sich die osmotischen Koeffizienten auch durch die Formel 

wiedergeben (siehe obige Tabelle). 
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Die Beübung zwischen dem Aktivitätskoeffixienten \Xß4 d^m 
oßauHiscben Koeffizienten ergibt sich auf thermodjrnamischem 
Wege in folgender Weise: 

Bei Einführung der [S] '^'-Formel ergibt sich hieraus für den Aktivi- 
tätskoeffizienten 

In fa= -4 nS]\ 
worin k = 0,17 ist. 

Für KCl gelten die Gleichungen 

I -/o = 0,146 [S]V., 

log/« =- 0,35 [S]\ 

Milners Versuch, den Leitfähigkeitskoeffizienten als P/Po 
zu setzen, worin P der osmotische Druck der Ionen ist, während 
Pq den osmotischen Druck darstellt, der herrschen würde, wenn 
die Ionen nicht geladen wären, wird von Niels Bjerrum nach 
sorgfältiger kritischer Prüfung der Mi In er sehen Ableitungen ver- 
worfen. Aus den Untersuchungen von Gosh (siehe S. 192) er- 
gibt sich 

worin / der alte van't Hof fsche Faktor und z die Zahl der Ionen 
ist, in welche eine Molekel des gelösten Stoffes gespalten wird. 
Da nun 


ist, so ergibt sich also 




/,= i+^ln/^. 


Verbindet man diese Formel mit derjenigen der Aktivitätskoeffi- 
zienten, so ergibt sich 

Aus Milners Untersuchung würde /« = /^ folgen. Dies wäre 
die Gültigkeit der klassischen Theorie auch für die starken Elek- 
trolyt e, während Niels Bjerrum die vorher erwähnte logarith- 
mische Formel experimentell besser bestätigt findet. Aus der 
Theorie von Hertz hat Niels Bjerrum noch keinen Aktivitäts- 
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koeffixieoten abgeleitet» er venniBt noch die sorgfältig« I>yr€b- 
artieitung derselben, hillt sie im übrigen als die besser begriiodete. 
In den nachfolgenden Teilen dieses Buches wird gezeigt» wie weit 
diese Theorie mit der Erfahrung übereinstimmt« Da sich die Be- 
obachtimgen, wie wir sehen werden, innerhalb der hier in Rede 
stehenden Konzentration, nämlich bis etwa zur Konzentration o,i 
völlig genau von der Theorie wiedergeben lassen, so folgt dem- 
gemäß» wenn 

Mo 
gesetzt wird, aus der Gleichung (siehe S. 164) 


/.- 


für den Leitfähigkeitskoeffizienten 

Hierbei sind jedoch diejenigen Vorbehalte zu beachten, welche 
sich auf das Verhältnis zwischen lonenleitfähigkeit (lonenbeweg- 
lichkeit) und Leitvermögen beziehen und yon welchen weiter 
unten (i^l. z. B. S. 170) die Rede sein wird. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, ist somit die Frage, 
des Leitfähigkeitskoeffizienten noch nicht geklärt, was ja Niels 
Bjerrum ebenfalls hervorhebt. 

Soweit sich die nachfolgend beschriebenen Arbeiten von 
Rieh. Lorenz auf das lonenleitvermögen (lonenbeweglichkeit) 
beziehen, würde man diese im Sinne der Theorie von Niels Bjer- 
rum als „Untersuchungen über die Natur des Leitfähigkeits- 
koeffizienten'' bezeichnen können. Sie führen, wie schon er- 
wähnt, den Autor zu der Ansicht, daß der Leitfähigkeits- 
koeffizient in Eigenschaften der lonenbeweglichkeit 
begründet ist. 

Nunmehr gehen wir dazu über, diese Eigenschaften der Ionen- 
beweglichkeiten aufzusuchen. 

Die Stromleitungsgleichung. 

Vfir denken uns ein von zwei Elektroden abgeschlossenes 
parallelwandiges oder zylindrisches Gefäß, in welchem sich eii| 
Elektrolyt befindet. Die Achse des Gefäßes soll der x-Achse des 
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Koordinatensystems parallel sein. Wir richten unsere Aufmerk- 
samkeit auf einen etwa in der Mitte des Troges befindlichen Quer- 
schnitt, imd betrachten ein in dessen Nähe befindliches elektrisch 
geladenes Teilchen (Ion) in der Flüssigkeit* Wenn auf dieses 
eine Kraft in Crestalt eines Potentialgefälles in der Richtung der 
X-Achse zur Kathode wirkt, so soll es die Eigenschaft habefi, 
durch den betrachteten Querschnitt hindurch zur Kathode zu 
wandern. Die Geschwindigkeit in cm/sek, die das Teilchen unter 
dem Einfluß der Einheit des Potentialgefälles i Volt/cm erlangt, 
soll die Beweglichkeit des Teilchens heißen und mit U bezeichnet 
werden, wenn das Teilchen einwertig ist (eine, positive Ladung 
trägt). Nunmehr denken wir uns parallel zu dem schon betrach- 
teten Querschnitte, und hinter dem soeben betrachteten Teilchen 
in unserem Troge, in der Entfernung von U cm einen zweiten 
Querschnitt abgegrenzt. Es ist dann klar, daß jedes Teilchen, 
das gerade auf diesem zweiten Querschnitt sich befindet, unter 
dem Einfluß des Potentialgefälles i Volt/cm nach Verlauf von 
X sek den ersten Querschnitt gerade erreichen wird. BSithin werden 
alle Teilchen, welche sich zwischen diesen beiden Querschnitten 
befinden, unter diesen Umständen während der Zeiteinheit durch 
den ersten Querschnitt gewandert sein. Wenn die Teilchen nicht 
einwertig, sondern r-wertig sind, ist ihre Geschwindigkeit imter 
dem Einflüsse von i Volt/cm i^-mal so groß, also v XL cm/sec. 
Wenn femer das Potentialgeiälle nicht x Volt/cm, sondern e Volt/cm 
ist, so ist die Geschwindigkeit des Teilchens 

evVi cm/sec. 

Nunmehr denken wir uns den zweiten Querschnitt vom ersten 
in der Entfernimg von ev}X cm angebracht, dann ist klar, daß 
alle zwischen diesen beiden Querschnitten befindlichen y-wertigen 
Teilchen imter dem Einfluß des Potentialgefälles e Volt/cm nach 
Verlauf von einer Sekimde durch den ersten Querschnitt ge- 
wandert sein werden. Der Raum, welcher durch die beiden Quer- 
schnitte ausgeprägt wurde, ist 

evViq cm* , 

wenn q die Fläche des Querschnittes in cm^ ist. Weiter soll an- 
genommen werden, daß die Konzentration der Lösimg im Troge 
an den betrachteten Kationen [K] ist. Dann ist [K]xo~' die An- 


X2I 

zahl der Mole im cm^ und es enthält der Raum zwischen den 
beiden Querschnitten 

und dies ist mithin die Anzahl der Mole, die in der Zeiteinheit 
unter dem EinfluB der Krafteinheit durch den Querschnitt wandern. 
Nennen wir diese Anzahl a, so ist also 

a =evU^[K]io-*. 

Eine TöUig gleichgeartete Betrachtung können wir auch für die 
Anionen anstellen. Ihre Konzentration sei [i4], ihre Wertigkeit € 
und ihre Beweglichkeit, wenn sie einwertig sind» sei 93. Die An- 
zahl der in der Zeiteinheit den Querschnitt in entgegengesetzter 
Richtung durchwandernden Mole (Anionen) ist dann 

Nunmehr soll die Elektrizitätsmenge berechnet werden, welche bei 
dieser Wanderung beiderseits durch den Querschnitt geschleppt 
wird. Jedes einzelne Kationenmol führt die Elektrizitätsmenge v F, 
jedes Anionenmol S P mit sich. Die Gesamtmenge der den Quer- 
schnitt eines Leiters während der Zeiteinheit durchströmenden 
Elektrizitätsmenge ist die Stromstärke. Es sind a BSole Kationen 
und b Mole Anionen, welche den Querschnitt in der Sekunde 
durchwandern, mithin ist die Stromstärke 

J =vFa + f Fft . 

Die Zahlen a und b sind oben berechnet, setzen wir sie demgemäß 
in: diese Gleichung ein, so ist also die Stromstärke 

y = e y* F U ? [ K] I0-» + e f« F » ? [ A] I0-» . 

Schon bei der Aufstellung der Gröfie e ist die stillschweigende 
Voraussetzung gemacht, daB das Potentialgefälle wenigstens über 
jedem Zentimeter des Troges gleichmäßig abfällt. Setzen wir 
einen völlig gleichmäßigen Abfall im ganzen Troge, also einen 
Trog von völlig genau bestimmter geometrischer Form voraus, 
wie dies von vornherein angenommen wurde, und femer einen 
Elektrolyten, der in allen seinen Teilen gleichmäßig beschaffen 
ist, also keine Konzentrationsimterschiede von Ort zu Ort auf- 
weist, dann ist 

E 
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worin C die Sfiannung am Troge und / seine I4nge (Blektroil^^- 
entfemung) ist. Obige Gleichung nimmt dann die Form an 

Dies ist die Stromleitungsgleichung für den Fall eines aswei- 
ionigen Elektrolyten, also eines solchen, der zwei Arten von 
Teilchen abspaltet, wie z. B. 

KCl = K- + er , 
znci, = zn- + er + er , 

Feei, = Fe- + Cl' + Cl' + Cr . 

An Stelle der Beweglichkeiten tl und 93, welche die Geschwindigkeit 
eines Ions, wenn es einwertig ist, imter dem EinfluB der Einheit 
des Potentialgefälles bedeutet, läfit sich noch eine andere lonen- 
beweglichkeit definieren, nämlich diejenige Geschwindigkeit, welche 
entsteht, wenn auf ein Ion von beliebiger Wertigkeit die Einheit 
des Potentialgefälles wirkt. Diese ist 

vU = (/ und f» = V . 
Dann nimmt die Stromleittmgsgleichtmg die Form an 

Die Stromleitungsgleichung läßt sich in völliger Allgemeinheit 
ableiten^), wobei eine beliebige Zahl, sowohl von Kationen und 
Anionen der verschiedensten Arten und Wertigkeiten, voraus- 
gesetzt werden kann, als auch die verschiedensten treibenden 
Kräfte, z. B. neben den elektrischen, durch Konzentrationsunter- 
schiede hervorgebrachte osmotische. Hier soll nur die sich aus- 
schließlich auf elektrische treibende Kraft, imd daher auf homogene 
Verteilung des Elektrolyten, also Osmosedifferenzfreier Lösimg be- 
zügliche allgemeine Gleichung') angeführt werden. Sind [/CJ, 
[KJ, [Ks]» ' * . ., [^i]> [^J» [^Jy • • • •> die Konzentrationen 
in Molen/Liter der verschiedenen Kationen imd Anionen, v^^ »2» 
^Sf • • • •) f 1» ^2» ^8» • • • M deren Wertigkeiten imd (/i, I/,, Uzj 
. . . ., V^i, l^2> ^8' deren Beweglichkeiten in cm/sec luiter dem 


^) Max Planck, Ann. d. Phys. [3] 39 (1990), 161. 
*) Vgl. auch H. Jahn, Grundriß der Elektrochem. 2. Aufl. Wien 1905. 
Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zo6 (19x9), 49. 
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EiiiQu6 der Einheit des Potentialgef Alles i Volt/cm, so ist die 
Stromleitungsgleichung 

Beispiel. In ^iner Kochsalzlösung sei die gleiche Konzentration der 
Kationen und der Anionen o,oi normal. Die relativen Beweglichkeiten 
{FU lind F V siehe S. 127) bei 18 • sind Na = 43,5 und d' = 63,4. Die 
angelegte Spannung am Troge sei 5 Volt, sein Querschnitt (ebenso Elek- 
trodenfläche) sei 10 cm', die Elektrodenentfemung betrage 4 cm» dann 
ist die hindurchgehende Stromstärke 

J » 5-T- 10"' {0,01 . 43,5 -f o,oi • 65,4} = 0,0x4 Ampere. 

In V^rklichkeit wird die Stromstärke wegen der Polarisation an den Elek- 
troden, die hier unberücksichtigt geblieben ist, etwas kleiner sein. 

Wird die Stromleitungsgleichung in den hier vorgetragenen 
Formen geschrieben, so muß zu ihr das Gesetz der Elektroneu- 
tralität als Erginzung hinzutreten. In Wirklichkeit ist es natürlich 
nicht möglich, daß in einem Elektrolyten eine beliebige Zahl yon 
Kationen und Anionen der verschiedensten Wertigkeiten vor- 
handen sei, vielmehr ist jeder Elektrolyt so beschaffen, daß sich 
alle positiven und negativen Ladungen gegeneinander gerade aus- 
gleichen. Die Bedingimgsgleichung, welche dies allgemein zum 
Ausdruck bringt, lautet 

oder aber 

Beispiel. Bei der Dissoziation eines Salzes von der Form MCI«, worin 
Af ein zweiwertiges Metall ist, ist die Konzentration der Cr-Ionen stets 
doppelt so groß, wie diejenige der Af" -Ionen. Also ist 

[A] = 3[K] . 

Nach dem Gesetz der Elektroneutralität ist, wenn das Salz MCl^ allein vor- 
handen ist 

Dies ist, wie ersichtlich, mit obigem Befunde identisch. 

Molares Leitvermögen. 

Frei von jeder Hypothese über die Art der Spaltung eines 
Elektrolyten bei seiner Auflösimg kann nur das molare Leitver- 
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mögen definiert werden, nicht aber das „äquivalente''.^) Bei seiner 
ausnahmslosen Verwendung muB man in gleicher Weise von vorn- 
herein davon ausgehen, die Lösungen selbst nach molaren Kon- 
zentrationen (Grammmolekiil, Formelgewicht eines Stoffes im 
Liter) herzustellen.^ Das molare Leitvermögen ist definiert, als 
das Leitvermögen dividiert, durch die molare Konzentration im 
cm^ Bezeichnet man die molare Konzentratioui wie dies in der 
Chemie üblich ist, auf Liter bezogen mit [S], und das Leitver- 
mögen mit X, so ist das Molarleitvermögen 


^ [S] I0-» 

Hierin ist das Leitvermögen x (spezifisches Leitvermögen) defi- 
niert als 

Die Bedeutung dieser GröBe wird sofort ersichtlich, wedii man 
sie aus der Stromleitungsgleichung (S. 123) bildet. Es ist ^ 

Ä.= 10-» F {[KJ yi(/i + [KJ r2(/2 + . . . . 

Hieraus folgt das Molarleitvermögen durch Division mit 
[S] 10-' zu 

Dieses Molarleitvermögen besitzt die Eigenschaft, mit ab- 
nehmender Konzentration (mit steigender Verdünnimg) anzu- 
steigen und einem Grenzwerte zuzustreben. Als Beispiel diene 
die nachfolgende Tabelle für KCl bei 18® nach Kohlrausch. 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 50. — 
Bereits R. Wegscheider, Wiener Akad. Her. Abt. IIb. 1902. S. 441, hat 
auf die Unzuträglichkeiten aufmerksam gemacht, welche das VyAquiyalent- 
leitvermögen'* nach den verschiedensten Richtungen mit sich bringt. 

*) Nicht, wie es in der Chemie üblich ist, nach „Normallösungen". 
Beispielsweise ist bei der Herstellung von einer normalen Schwefelsäure, 

H SO 
also bei der Verdünnung von — ^ — - = 49 g Schwefelsäure mit Wasser 

zu einem Liter Losung, vorausgesetzt, daß Schwefelsäure zwei H* -Ionen 
abspaltet. Dies ist für titrimetrische Bestimmimgen richtig, braucht aber 
deswegen in bezug auf das Leitvermögen, bei welchem Gleichgewichts- 
zustinde zur Untersuchung kommen, noch lange nicht zutreffend zu sein. 
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X25 


Molares Leitvermögen von KCl (i8<^). 


[S] 

«•zo* 

f* 

I 

982,7 

98,27 

0,5 

5«,7 

102,41 

0,2 

215,9 

107,96 

0,1 

IZ2,0 

! 112,03 

0,05 

57,8« 

"5,75 

0,02 

23,99 

"9,96 

0,01 

12,24 

122,43 

0,005 

6,221 

124,41 

0,002 

2,526 

Z26,3i 

0,00z 

1,273 

127,34 

0,0005 

0,6406 

Z28,ZZ 

0,0002 

0,2575 

128,77 

0,000z 

0,Z29I 

129,07 

(Grenzwert) 


Z30,zo 


Der Grenzwert, welcher der Konzentration [S] = o entspricht, 
soll mit /Iq bezeichnet werden« Es kann versucht werden, aus der 
Strotxdeitungsgleichüng auch die Bedeutung des Wertes für {jl^ ab- 
zuleiten. Dies ist jedoch nicht ohne besondere Annahmen möglich 
und kann erst später zur Sprache kommen. Durch Messung ist, wie 
auch aus der Tabelle z8 über KCl ersichtlich ist, der Grenz- 
wert 7I0 nicht erreichbar. Er muß eactrapoliert werden. Dies er- 
weist sich bei näherer Betrachtung als eine äußerst schwierige 
Aufgabe.^) Folgende Methoden kommen dafür in Betracht: 

z. Anwendung des ISassenwirkungsgesetzes oder ähnlicher 
Formeln. 

2. Die Regeln yon Ostwald, Waiden und Bredig (O.W.B.- 
Regel). 

3. Die Eactrapolationsformeln von Kohlrausch. 

Hierzu treten die neueren Bestrebungen, die Extrapolation 
durch den Übergang auf die lonenbeweglichkeit, auf eine rationelle 
Grundlage zu stellen. (Siehe hierüber unter lonenbeweglichkeit.) 

Diese drei Punkte sollen im folgenden ganz kurz besprochen 
werden. An sich, und im Sinne der klassischen Auffassiwg der 
lonentheorie gehörte eigentlich die Eactrapolationsfrage nicht in 


>) Vgl. hierüber R. Lorenz, Zeitschr.J^anorg. u. allg. Chem. 108 
(1919), 8z; Z08 (Z9Z9), Z9Z. 
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eine Schrift über RaumerfüUung und lonenbeweglichkeit. Es hat 
sich aber bei Gelegenheit dieser Untersuchurgen erwiesen, daß 
die Frage der Extrapolation und der lonenbewcglichkeit über- 
haupt nicht endgültig gelöst ist, und aus diesem Grunde wird sie 
zu einer der wichtigsten Grundlagen der ganzen Betrachtungs- 
weise. 

Massenwirkungsgesetz. 

Wäre das Massenwirkungsgesetz für starke Elektrolyte gültig, 
würde also für diese das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz gelten, 
so würde die Extrapolation des Grenzwertes des molaren Leit- 
vermögens nach dieser Formel auf einer rationellen Grundlage 
ruhen. Gleichzeitig würde für diese Elektrolyte die klassische 
Form der Dissoziationstheorie gelten, es wären „Dissoziations- 
grade'' in ihnen enthalten. Die Angelegenheit der Extrapolation 
würde sich folgendermaßen gestalten. Der Grenzwert des molaren 
Leitvermögens, welcher der Konzentration [S] = o entspricht, sei 
mit /io bezeichnet. Der Dissoziationsgrad eines Elektrolyten kann 
unabhängig von jeder Annahme über die Art und Spal- 
tung eines Elektrolyten definiert werden, auch braucht keinerlei 
Zusammenhang mit dem Leitvermögen und seinem Grenzwert 

(also etwa ce=— vorausgesetzt zu werden.^) Bezeichnet [S] 

die chemische Gesamtkonzentration des Elektroljrten imd [5] die 
infolge von Dissoziation aus dieser verschwindende Konzen- 
tration (Anzahl der Mole im Liter), so ist der Dissoziationsgrad a 

^ = ^ bzw. [SJ = «[SJ. 

Für einen zweiteiligen einwertigen Elektrolyten gilt nach S. 124 

Hierbei ist, wenn das Salz allein vorhanden ist, stets 

Und femer muß sein, da jedes Mol Salz stets ein Mol Kation und 
ein Mol Anion abspaltet 

[S] =[K] =[.4]=a[S], 


^) Vgl. R.Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chcm. zo6 (19x9), 49^^ 
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letzteres nach obiger Definitioti. Akd ist das Leitrermdgen 

X =xo-»f •a[S]j(;+ V\ . 

Mitliin ist die molare Leitfähigkeit 


ft- rcir^-8 =«^{t/+t^} 


X 

[S]To 

oder 

wenn 

FU =u und FV =v 

gesetzt wird. Letztere Größen bezeichnet man als relative lonen- 
beweglichkeiten (lonenleitfähigkeiten siehe S. 150 u. fgde.). Der 
Grenzwert der molaren Leitfähigkeit soll nun nach der klassischen 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation dadurch charakterisiert 
sein, daß hier 

cc =1 

ist, d. h. daß die Dissoziation vollständig ist, denn a = i bedeutet 

tS]=[S] . 
Mithin ist 

A«o=|"+^} • 

Die klassische Theorie schiebt, wie aus diesen Gleichungen 
hervorgeht, die Veränderlichkeit der molaren Leitfähij^ceit auf die 
Veränderlichkeit des Dissoziationsgrades, denn aus der Gleichung 
der molaren Leitfähigkeit und ihres Grenzwertes geht nun hervor 

Mo 

was ja die Bcstimmungsgleichimg des Dissoziationsgrades sein 
soll (vgl. hierüber auch S. 155 u. 156). 

Weiter soll dann die Größe cc dem Bilassenwirkungsgesetz 
gehorchen. 

Dies ninunt für einen zweiteilig-einwertigen Elektrolyten 
die Form an 


I — a 

Diese Gleichung stellt, in der Form 

X _ I a 
a[5] """^ X — Ä 
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geschrieben, eine Hyperbel dar» denn setzt man 

^ ^ Ä 


SO wird aus ihr der Ausdruck 

Dies ist der Ausdruck für eine Hyperbel; es ist nämlich hieraus 

y — yx — i4x=o. 

Die allgemeine Gleichung zweiten Grades lautet 

nac* + zftocy + cy* + dx + cy + / = o , 

Dieser Ausdruck ist 

für ft* — flc < o eine Ellipse, 
für ft* — flc = o eine Parabel, 
für ft* — HC > o eine Hyperbel. 

In unserem Falle ist, wie der Vergleich der beiden letzten Gleichimgen 
gibt 

A* — flc=H , also >o. 

4 

Mithin ist unsere Kurve eine H]rperbel. 

Andererseits l&fit sich die Gleichung des Massenwirkungs^ 
gesetzes schreiben 


fe) 


x--^ 


[5] 


und dies lifit sich auf die Fonn bringen (siehe S. io8) 


worm 

a =s 


ist. Ist nun eine Reihe von zusammengehörigen Werten von fi 
imd [S] beobachtet, so lassen sich aus dieser Gleichung die beiden 
Konstanten a und f^ bestimmen, womit die Extrapolation gelöst 
wäre. Solcher Art kann bei schwachen Elektrolyten verfahren 
werden. 
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Da nun aber, wie wir oben gesehen haben, das Ostwaldsche 
Verdünnungsgesetz für starke Elektrolyte versagt, so müfite die 
Extrapolation nach einer der vielen oben S. xo6 erwähnten Ersatz- 
gieichungen vorgenonimen werden; hierbei ist die Wahl schwierig* 

Ober die hierbei von Kohlrausch bevorzugten Gleichungen 

und 

f*o - M = HS]''' , 

sowie deren Handhabung und weitere Verbesserung wird weiter 
luiten berichtet (siehe S. 133). 

Regel von Ostwald, Waiden und Bredig. 

(O. W. B.-Regel.) 

Die meistgebrauchte Methode der Grenzwertbestimmimg besteht 
darin, daß man zu jedem gemessenen Werte des Molarleitvermögens 
bei bestimmter Verdünnimg (/i) eine gewisse Größe addiert (die- 
selbe soll mit A bezeichnet werden), die man einer Tabelle ent'- 
ninunt.^) Die Tabelle gilt in erster Linie für die Na-Salze der Säuren 
und für die Cl- Salze der Basen. Der Grenzwert wird gefunden 
aus der Gleichung 

jJq = jLi + A . 

Die J -Werte für Verdünnungen (t;) zwischen 32 und 1024 
sind für einwertige Stoffe in rez. Ohm^) für 25<^: 


V 

32 

64 

128 

256 

5X2 

Z024 

A 

(15) 

",7 

8,5 

6,4 

4i2 

3,2 


Die verschiedenen ^-Werte, welche man nach diesem Ver- 
fahren aus den bei den verschiedenen Verdünnungen gemessenen 
/i- Werten erhält, stimmen untereinander in der Tat meist in vor- 


^) W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. z (1887), 75» 2 (z868), 843. 
P. Waiden, Zeitschr. f. phys. Chem. z (Z887), 529; 2 (z888), 49. G. Bredig, 
ZeitMhr. f. phys. Chem. Z2 (Z893), 23z. 

*) Nach G. Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem. Z3 (Z894), ^9^* Die 
Bredigsche Tabelle ist im Original in reo. Siemens-Einheiten gegeben, 
nnd unbegreiflicherweise in verschiedene Lehrbücher der Elektrochemie, 
in denen das molare Leitvermögen nach rec. Ohm gerechnet wird, ohne 
Umrechnung übergegangen. Die obigen Zahlenangaben sind umgerechnet. 
Vgl. hierüber Rieh. Lorenz und J. Posen, Zeitschr. anorg. u. aUg. Chem. 
96 (Z9z6), 8z auf S. 90. Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg« Chem. 
Z08 (Z9Z9), 8z. 

Lorenz, Raumerfullung u. lonenbeweglichkeit. 9 


5" 

1024 

117,6 

119,2 

4,2 

3,2 

I2Zy8 

122,4 
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züglicher Weise überein, so daß es möglich wird» fi^ als einen 
Mittelwert zu erhalten. Zur Veranschaulichung sei dies bei Tetra- 
methylammoniumchlorid wiedergegeben. 

V 32 64 128 256 

fi zo6,o izo,z 1x3,4 zz6,o 

^ 15 11,7 «,S 6,4 

^0 Z2Z,0 Z2Z,8 X2Z,9 122,4 

Trotzdem darf dies nicht als ein Beweis der Richtigkeit dieser 
Regel angesehen werden, wie sich sofort zeigt, wenn man sie 
theoretisch begründet. Dies letztere ist kürzlich gelungen. ^) Hierbei 
hat sich gezeigt, daß diese Regel im wesentlichen auf die Von 
Kohlrausch angegebene Extrapolationsformel (siehe hierüber den 
folgenden Abschnitt) von der Form 

hinauskömmt. Ist die Konstante a bekannt, so lassen sich die 
Differenzen 

theoretisch berechnen. Nun ist zwar b theoretisch nicht zu ermitteln, 
empirisch aber außerordentlich genau, weil die Formel die Forde- 
rung einer linearen Beziehung enthält, die durch graphische Me- 
thoden sofort eine, das Beobachtungsmaterial sehr verallgemeinernde 
Gestalt gewinnt (vgl. hierüber S. 134). 

Weiter zeigte sich, daß die Konstanten a für die sämtlichen 
Ammoniumbasen so ähnlich sind, daß sie unbedenklich durch 
einen Mittelwert dargestellt werden können. Als brauchbarer 
Mittelwert ergab sich 

a = 91,54 . 

Hierdurch wird die Extrapolationsformel von Kohl rausch 
in der Tat universell, wie dies die O. W. B.-Regel fordert. Der 
Vergleich zwischen den solcher Art „theoretisch'' berechneten 
Werten mit der O.W. B.-Regel ist in der nachstehenden Tabelle 
in den beiden ersten J -Reihen (A Theorie, und A O. W. B.) ent- 
halten. 


V 


36 

64 

128 

256 

5x2 1024 

A Theorie 


16,18 

XX, 44 

8,09 

5,72 

4,05 2,86 

A O.W.B. 


(15) 

",7 

8,5 

6,4 

4,2 3,2 

A' (Mittel) 


14,45 

10,33 

7,30 

5,10 

3,65 2,59 

A NaCl 

Lei 

13,89 9,85 
renz, Zeitschr. 

6,96 
anorg. u. 

4,93 
allg. Chem. 

3,48 2,47 

1) Rieh. 

X08 (z9Z9),.8x. 
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Diesem Vergleiche sind in der Tabelle in der dritten mit A' 
(Mittel) und in der vierten mit JNaCl bezeichneten Reihen noch 
weitere J -Werte beigefügt.^) Ersterer (A' Büttel) bezieht sich auf 
die anorganischen Salze NaCl, KCl, CsCI, KBr, KNOg, KCNS, 
KClOj, AgNOs, KF, NaNOj, UCl, LiNQ^, KJOj, NaJpB, LiJOj, NaF, 
RbCl, welche von Kohlrausch gemessen und extrapoliert wurden, 
A NaCl enthält die J -Werte für NaQ allein. Es ist ersichtUch, daß 
die Werte der O.W.B.-Regel in der Tat denen der A (Theorie) und 
A' (Büttel) entsprechen, und sie demgemäß dem Kohlrausch - 
sehen [S]'^* Extrapolationsgesetz gehorchen.^ Gleichzeitig sind 
unter A NaCl die Werte für NaCl allein beigefügt. Dies ist aus 
folgendem Grunde geschehen. Die O.W.B.-Regel soll in erster 
Linie für die Na- Salze der Basen und für die Cl- Salze der Säuren 
gelten. Weiter fordert die O.W.B.-Regel ihrer Natiu: nach einen 
gleichen Gang des molaren Leitvermögens bis zu /i^ für alle Elektro- 
lyte, also müßte sie im wesentlichen (oder genau) das Abbild der 
J -Werte von NaCl sein. Auch dies ist ungefähr, aber wie aus der 
Tabelle ersichtlich, nicht sehr genau der Fall. 

„Hiemach ist die O.W.B.-Regel durchaus geeignet fi^ in 
erster Annähenmg auf eine äußerst rasche und bequeme Weise 
zu liefern, aber sie ist sicherlich nicht dazu angetan, genaue fi^ 
zu geben." 

Die Bedingungsgleichung für die O.W.B.-Regel läßt sich 
theoretisch angeben.') Für eine^ zweiteiligen Elektrolyten ist bei 
Einfühnmg der Theorie der Dissoziationsgrade (S. 127) 

Soll nun der Gang des molaren Leitvermögens für alle Stoffe 
derselbe sein, so ist, um die Folgen dieser Vorstellung zu unter- 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zo8 (19x9)1 Z9Z* 
') Dies letztere geht bei dem von R. Lorenz angestelltem Vergleich 
auch noch besonders daraus hervor, daß er sich auch auf die andere 
von Kohlrausch angegebene Eztrapolationsformel ju^ ^ /i = a[S]Vs er- 
streckte. Diese Formel ergibt aber 

V 32 64 126 256 5x2 1024 
A x8,32 X4,54 11,54 9,i6 7,27 5,77 

woraus in der Tat hervorgeht, daß die O.W.B.-Regel dtm [S]Vt.Gesetze 
von Kohlrausch entspricht. 

3) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. xo8 (19x9)) ^9^- 

9* 
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suchen, obiger Ausdruck nach der Konzentratiop 9U differen- 
xieren. Man erhält: 

d[S] ^ ^^^d[S] 

Hierbei ist (wie inrnier), vorausgesetzt, daS U und V von der Kon- 
zentration unabhängig sind. Für ein Standardsalz» z. B. NaCl, soQ 
gelten: 


m.-'^'^'-Mm]: 


Darin ist Ui die Beweglichkeit der Na*-Ionen, V^ diejenige der 
Cr-Ionen. Für ein anderes Salz, z. B. das Cl-Salz einer organischen 
Base, gilt dann: 

dfi 


ol.-^i^'+^-'l^; 


d[S\ 

Uf ist die von U^ verschiedene Wandeningsgeschwindi|^tt des 
organischen Kations, V^ ist wieder das Cl'-Ion. Soll nun der Gang 
des molaren Leitvermögens in beiden Fällen derselbe sein, so muft 

\dlS]i, U[5]j, 
sein, und mithin soll sein 


Also weiter: 


ist die Bedingungsgleichung für die O.W.B.-Regel, d. h. 
überhaupt für den Gedanken, daß man den Gang des Leitver- 
mögens eines Elektrolyten auf einen anderen (innerhalb der Theorie 
variabler Dissoziationsgrade) übertragen darf. 

Würde bei zwei Elektrolyten der Gang der Dissoziationsgrade 
mit der Verdünnung derselbe sein, so wäre also 

^ I da \ I dcc \ 

und folglich müSte sein: 

In solchem Falle wäre die O.W. B.- Regel also nur bei i^eicher 
Beweglichkeit der Kationen möglich. 
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Der Gedanke eines gleichen Ganges der molaren Leitfähigkeit 
für alle Elektroljrte setzt also im allgemeinen einen ungleichen 
Gang der Dissoziationsgrade voraus. Dies liegt im Bereiche der 
Möglichkeit und steht, wie sich zeigen l&fit» bei Annahme der 
Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes mit diesem in Einklang, 
wenn die Affinitätskonstanten verschieden sind. 

Extrapolationsformeln von Kohlrausch. 

Friedrich Kohlrausch versuchte das Eztrapolationsproblem 
durch Aufsuchung einer möglichst geeigneten Funktion auf em- 
]ttrischem Wege an einem möglichst genauen Beobachtungsmaterial 
zu lösen. ^) Er fand» „daä sich das Aquivalentleitvermögen von 
starken Salzen merklich vollkommen» nämlich bis auf einige Zehn- 
tausendstel seines Wertes durch den einfachen Ausdruck V 

darstellen läBt", worin a eine Konstante und [S] die Konzentration 
des Salzes bedeutet. Trägt man die Werte [S]'^* als Abszissen und 
/M als Ordinaten ein, so mtiS ein linearer Verlauf zutage treten.^ 
Kohlrausch hat diese Zeichnungen für die von ihm untersuchten 
Salze auf photographischem Wege wiedergegeben, und zwar „um ^ 
jede Willkürlichkeit auszuschließen, ohne Ausgleichungen, durch 
Verbindung der beobachteten Punkte mit dem Lineal*'. Sie sind in 
nachstehender Figur xo ebenfalls wiedergegeben. Man kann sich 
leicht durch Anlegen des Lineals an die von Kohlrausch gezeich- 
neten Linien davon überzeugen, daß sie nicht völlig gerade lund 
(wie dies mit freiem Auge betrachtet, den Anschein hat), daß 
jedoch das Gesetz immerhin in ganz überraschend genauer Weise 
erfüllt ist. Demgemäß ist es möglich durch Verlängerung dieser 
Geraden bis zur Konzentration Null die Werte für ^ zu extra- 
polieren. Dies kann auch auf rechnerischem Wege geschehen, 
indem die Konstante a der Gleichung ausgewertet wird. Auf diese 
Weise hat Kohl rausch die Grenzwerte /Iq, und aus diesen die 


^) F. Kohlrausch, Berl. Akad. Ber. 1899, S. 665; 1900, S. 1002; 
Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 333. 

*) Die Fonnel gilt nach Kohlrausch zwischen Konzentrationen 
Ton einem Zehntausendstel bis zu einigen Tausendstel normal herab. Sie 
war dadurch prüfbar, daB Kohlrausch unter Benutzung der Mittel der 
physikal.-tecimischen Reichsanstalt über direkte Bffessungen von ent- 
sprechender Genauigkeit bei solchen Verdünnungen verfügte. 
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Fig. 10. 
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lonenbeweglichkeiten von Cs', Rb% K", Li', Ag*, IT, J', Br', l\ F' 
eraiittelt. Weiter wies Kohlrausch darauf hin, daß diese Formel 
([Sf^") für stärkere Konzentrationen nicht mehr gilt. Will man bei 
diesen einen linearen Verlauf des molaren Leitvermögens erzielen^ 
so muß man setzen: 

worin b abermals eine Konstante bedeutet (siehe S. 109). 

Weiter hat Kohlrausch versucht^) das ganze Gebiet durch 
die Gleichung 

zu beherrschen. Hierin sind c und p zwei Konstanten, [S] die Kon- 
zentration. Mit dieser Formel wird ein weitgehender AnscUtiS an 
die Beobachtimgen erzielt.^ Allerdings ist weder c noch p universell, 
sie schwanken von Salz zu Salz, aber die Berechnung im Ein^lfalle 
ergibt eine Extrapolation auf /^. In der Form 


^0 


1 + ^ 

^0 


[S]Vt = rjM^,i'-i = konst 


geschrieben, zeigt diese Formel einen gewissen Zusammenhang mit 
dem Massenwirkungsgesetz. Es verdient noch als wichtig hervor- 

^) Fr. Kohlrausch, Berl. Akad. Ber. 1900, zooz. F. Kohl- 
raußch und H. von Steinwehr, Berl. Akad. Ber. 1902, 58z. F. Kohl- 
raüsch und Grüneisen, Berl. Akad. Ber. 1904, 12x5. Die |i^-Formel 
erwies sich bei allen einwertigen Salzen mindestens bis zu 0,1 normal 
herab als völlig brauchbar. In einzelnen Fällen ergaben sich Abweichungen 
durch Hydrolyse imd andere Fehlerquellen. Silbemitrat zeigt eine zeitlich 
auch im Dunkeln verlaufende Hydrolyse, die durch das Ft-Mohr der Elek- 
troden beschleunigt wird. Bei den Salzen aus ein-» luid zweiwertigen Ionen 
bewährte sich die /ii'-Formel ebenfalls zwischen Konzentrationen 0,0005 
bis o,z häufig bis 0,2. In den stärksten Verdünnungen zeigten sich jedoch 
vielfach Abweichungen, und zwar ausnahmslos in derselben Richtung. 
Bei den aus zwei zweiwertigen Ionen gebildeten Salzen versagt das /i^-Gesetz 
völlig. Hier wird am besten wieder die [S]Vt.Formel angewendet. Im ganzen 
sind von Kohlrausch in diesem Zusammenhange folgende Salze unter- 
sucht worden: KCl, NaCl, LiCl, KNO„ NaNO,, UNO,, KJO„ NaJO,, 
UNOj, KBr, KJ, KCNS, KClOs, KF, NaF, TIF, TlCl, TlNOs, AgNO,, CsCl, 
RbCl, MgCla, CaClj, BaClj, Ca(N03)2, Sr(N08)2, BaCNO»)«, PMNOa)^, Li,S04, 
K2SO4, KgCrO«, MgSO«, ZnSO«, CdSO«, CuSO«, CaCrO«, MgCrO«. Die 
Beobachtungen von Kohlrausch sind in ganz vorzüglicher und aus- 
führlicher Weise in J. J. van Laar, Lehrbuch der theoret. Elektrochemie. 
Leipzig u. Amsterdam 1907. S. 29, wiedergegeben. 
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gehoben zu werden, daß die /i^- Werte aus der [S]'^«-Forinel extra- 
poliert etwas kleiner sind, als die aus der /f^'-Formel folgenden. 

Leider steht der allgemeinen Anwendbarkeit dieser Formel ihre 
schwierige Handhabimg entgegen, der gegenüber ihre Vorteile doch 
nicht groS genug sind. Es ist daher an der Hand des gesamten 
vorhandenen Beobachtungsmaterials, einschließlich der Messungen 
über organische Stoffe, versucht worden^), eine Entscheidung 
darüber zu gewinnen, welche von den beiden einfachen Formeln: 


>>./^ 

h 


v^ 


der Wahrheit am nächsten konunt. Diese sehr umfangreichen 
Untersuchungen wurden nach den yerschiedensten Gesichtspunkten 
durchgeführt. 

a) Die Konstanten der beiden Gleichungen wurden algebraisch 
aus jeder auf einen Stoff bezüglichen Messungsreihe zwischen allen 
Konzentrationen ermittelt, und zwar sowohl für die [S]'^*- wie für 
die [S]'/*-Formel. Hierbei konnte festgestellt werden, ob die Kon- 
stanten mit der Verdünnung einen regelmäßigen Gang zeigen und 
wie groß diese Schwankimgen sind. Weiter konnte festgestellt 
werden, ob die Konstanten von Salz zu Salz verschieden sind und 
etwa einen Gang zeigen, wenn man die Stoffe nach der Zahl der 
Atome oder nach homologen Reihen anordnet. 

b) Die beiden Gleichungen werden auf graphischem Wege 
verglichen, indem die gesamten Beobachtimgen nach [S]'^' und [S]^'* 
eingezeichnet, und die entsprechenden Geraden hindurchgelegt 
wurden. Dieselben wurden dann ausgewertet und die Konstanten 
a und b davon entnommen. 

c) Ein weiterer Vergleich bestand darin, daß sowohl aus den 
Formeln (nach Kenntnis der Konstanten a und fr), als auch aus 
den Beobachtungen die Differenzen 

je zweier aufeinander folgender Beobachtungswerte (z. B. für die 
Verdünnungen 32 und 64, 64 und 128 usw.) gebildet und mit- 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zo8 (19x9), 61; 
Z08 (19x9), 191. R. Lorenz und Erika Schmidt, Zeitschr. anorg. u. 
allg. Chem. XX2 (1920), 209. R. Lorenz und Ph. Osswald, Zeitschr. 
anorg. u. allg. Chem. 1x4 (1920), 209. 



32 

beob. 

121,3 

[51V. 

121,47 

[SJV. 

120,48 


32 

beob. 

98,4 

[SJV. 

98,53 

[SJV. 

97,68 


1024 

fh 

133,9 

135,85 

133,02 

139,79 

133,80 

136,56 

X024 

Mo 

1X1,0 

113,00 

111,07 

116,84 

xix,oo 

113,86 


V 
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einander verglichen wurden, und zwar sowohl gemäß der [S]*^*<- wie 
gemU der [S]''*^FormeL 

d) Endlich wurden die Differenzen 

sowohl nach den beiden Formeln, als auch aus dem Beobachtungs-* 
material gebildet imd verglichen, wobei für letzteres die Extra- 
polation nach der O.W.B.-Regel zugrunde gelegt wurde. Diese 
Versuchsreihe hatte außerdem den Zweck diese Regel selbst zu 
prüfen (siehe hierüber S. 131). 

Das Ergebnis dieser Untersuchimgen läßt sich in folgender 
Weise zusammenfassen: 

Das gesamte vorhandene Bcobachtungsmaterial über das molare 
Leitvermögen läßt sich sowohl nach der [S]'^«- als auch nach der \ / 
[S]'^*-Formel wiedergeben. Hierbei ergeben sich die Konstanten 
a und b für ganze Gruppen von organischen Stoffen, z. B. für die 
Chloride der Anunoniumbasen als universell. Für diese Gruppe 
von Stoffen ergab sich 0=91,54, 6=58,2. Als Beispiel seien einige 
Salze angeführt. 

Methylammoniumchlorid. 

64 Z28 256 512 

125.1 128,3 131,2 132,5 
125,25 128,25 130,63 132,52 
125,22 128,57 130,94 132,61 

Diäthylammoniumchlorid. 

64 128 256 5x2 

102.2 105,5 107,9 X09,6 
xo2,3o 105,30 107,68 109,57 
xo2,42 xo5,X4 108,77 109,8z 

Der in der letzten Kolonnein der ersten Reihe angeführte jui^- 
Wert ist derjenige nach der O.W.B.-Regel erhaltene. Ist nun 
aber gezeigt, daß man die Beobachtungen des molaren Leitvermögens 
durch beide Gesetze darstellen kann, so entsteht für die Extra- 
polation nach /% eine wenig erfreuliche Sachlage. Während nämlich 
die Werte für fi^^ noch fast völlig nach beiden Formeln (und den 
Beobachtungen) miteinander übereinstimmen, weichen die Werte 
für /Iq recht beträchtlich voneinander ab. Die Methoden der Ver- 
gleichimg der Differenzen [d und J, siehe oben unter c) und d)] 
ergeben ein kleines Übergewicht zugunsten des [S]'^*- Gesetzes, aber 
nicht so deutlich, als daß hieraus eine endgültige Entscheidimg zu- 


/ 
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gunsten dieser Formel gezogen werden könnte« Ganz / ähnliche 
Ergebnisse wurden bei den anorganischen Salzen eiiialten, nur 
zeigt sich hier, daß die Konstanten a und b für die yerschiedenen 
Salze nur noch angenähert dieselben sind, sie zeigen jedoch einen 
deutlichen Gang mit der Natur der Salze, wie folgende Tabelle, die 
sich auf i8® bezieht, zeigt. 


a 
b 


LiCl NaCl KCl 

66,66 68,33 74>oo 
35,50 36,39 39,41 


RbCl CsCl 

77,77 7«»W 
41,42 43,01 


In welcher Weise die Überdeckung der Beobachtungen von 
den beiden Formeln [Sy^* und [Sy^* besorgt wird, zeigt folgende auf 
NaCl (18®) bezügliche Tabelle: 


[5] 

/^ 

-^0,8» 

A,,4 

-^^0,4» 

^.s 

0,0000 

zo8,99 





o,oooz 

zo8,zo 

19,17 

35,43 

56,15 

89,00 

0,0002 

zo7,82 

20,00 

35,a8 

54,04 

82,73 

0,0005 

Z07,z8 

22,80 

37,84 

55,33 

80,94 

0,00z 

106,49 

25,00 

39,62 

55,97" 


79,05 

0,002 

105,55 

27,29 

41,31 

56,38 


76,9z 

0,005 

103,78 

30,47 

43,37" 

56,5a 


73,66 

0,0z 

zoz,95 

32,68 

44,4a 

55,92 


70,40 

0,02 

99,62 

34,52" 

44,80 

54,48. 


66,25 

0,05 

95,71 

36,05 

44,00 

51,12 

59,83 

o,z 

92,02 

36,46 

42,50. 

47,68 • 

53,50 

0,2 

87,73 

36,35 

40,48 

43,85 

47,54 

0,5 

80,94 

35,43 

38,02 

38,31 

39,66 

Z,0 

74,35 

34,64 

34,64 

1 

34,64 


34,64 


In dieser sind die daselbst eingetragenen beobachteten ^- Werte 
nach der allgemeinen Formel 

berechnet, wobei n der Reihe nach 0,3, 0,4, 0,45, 0,5 gesetzt ist. 
Bei /i = o,3 fallen die i4- Konstanten iziit sinkender Konzentratioii 
von dem für alle Potenzen bei [S] = z Reichen Wert, während sie 
l^ei n =0,45, besonders aber bei n = o,5 steigen. Dazwischen ist 
aber kein Gebiet völliger Konstanz zu finden, vielmehr läBt sich 
ein solches für jede Poteziz angeben. Diese sind durch seitliche 
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Striche kenntlich gemacht. Daraus geht hervor, daß keine derartige 
Gleichung die wirkliche Funktion des Leitvermögens in Wahrheit 
darstellt. 

Auch eine Probe an den sorgfältig gemessenen Arsinsäuren^) 
bringt keine Entscheidung zwischen der [S]^'*' und der [S]'^NRegel, 
obwohl auch hier die letztere im allgemeinen als die besser passende 
erscheint. Hingegen ergibt das sehr ausführliche Beobachtungs- 
material an Natriumacetat^) einige wichtige Gesichtspunkte (vgl. 
auch S. 178). 


y 


j*»5C^: 
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* <y * flijt •05 ' 06 * oy 
Fig. II. 


Dieselben sind am einfachsten direkt aus Fig. 11 zu erkennen. 
Trägt man die /i- Werte (vgl. dieselben in Tabelle 28, auf S. 178) 
als Ordinaten und die zugehörigen iConzentrationen als Abszissen 
auf, so erhält man eine Kurve, die ganz ähnlich III (siehe Fig. 11) 
verläuft. Es erfolgt ein starker Abfall der molaren Leitfähigkeit 
von /^ =76,6 auf /i=62,i auf dem engen Abszissenstück o bis 0,1 


^) Rieh. Lorenz und Erika Schmidt, Zeitschr. anorg. u. allg. 
Chem. 112 (1920), 209. 

^) Rieh. Lorenz und Ph. Osswald,Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
114 (1920), 209. Das wesentliche an den hier erwähnten Messungen besteht 
darin, daß im Gegensatz zu dem sonst üblichen Verdünnungsschema 32» 
64, ... 1024, auf der Kurve f^ = f[S] mt^lichst viele Punkte gemessen 
wurden. 
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und infolgedessen entsteht ein starker Richtungsunterschied gegen 
den viel langsamer abfallenden Teil der übrigen Kurve. Trägt man 
weiter die Konzentrationen in ihren Quadratwurzeln auf (Kurve II), 
so erfolgt derselbe Abfall von 76,6 auf 62^1 auf einem dreifach 
längeren Abszissenabschnitt. Der Bogen ist nun bedeutend gestreckt» 
jedoch ist die Kurve auch innerhalb der ,, gewöhnlichen '* Kon- 
zentrationen keineswegs im Sinne der Gleichung 

als eine Gerade anzusehen. — Geht man schließlich einen Schritt 
weiter und trägt die molaren Leitfähigkeiten als Funktionen der 
dritten Wurzel ihrer Konzentrationen auf, so entstehen die mit I 
bezeichneten Kurven. Der Abfall 76,6 bis 62,1 kommt jetzt bis auf 
den Abszissenabschnitt 0,46 und die Kurve erscheint weitgehend 
verflacht. Für nicht allzugroSe Intervalle tmd besonders in mitt- 
leren Konzentrationen kann man sie nun tatsächlich als Gerade 
betrachten gemäfi der Formel 

Die Geradenform versagt jedoch sowohl bei großen Konzen- 
trationen (2- bis sfach normal bei 10®» wobei sich die Kurve immer 
mehr abwärts biegt) als auch bei den großen Verdünnimgen über 
0,001 normal. 

Im Anschluß hieran soll noch die von Gibson^) herrührende 
Formulierung besprochen werden, die bei dieser Gelegenheit ge- 
prüft wurde. ^) Hiernach soll die /e^- Kurve die lineare Form 


f^m" Mfn=C[S] 


m 


besitzen, wobei jedoch [S] Gewichtskonzentrationen sind und auch 
/A aus dem Leitvermögen fx nach Gewichtskonzentrationen gebildet 
ist. Diese Kurve ist in Fig. 11 in Kurve I aufgetragen. Für mittlere 
Konzentrationen (für welche die obige Gleichung allein gelten soll) 
ist die Geradenform in der Tat vorhanden, weicht aber (wie oben 
bereits erwähnt) in den verdünnten Lösungen schon^von 0,01 normal 
sehr erheblich von dieser ab. Diese Formel ist daher auch nicht 
besser als die übrigen hier erwähnten. 


^) J. Gibson, Zeitschr. Elektrochem. 13 (1907) 327, siehe auch S.Z09. 
') Ri eh. Lorenz und Ph. Osswald, siehe oben S. 136 Anm. 
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Grenzwertbestimmung nach Waiden. 

Eine TÖllig andere Methode der Grenzwertbestimmung hat 
Waiden^) in Vorschlag gebracht, die auf dem Verhalten der nicht- 
wässerigen Lösungen*) im Vergleiche mit den wässerigen beruht. 
Auch er macht auf die Unsicherheit der Extrapolationsmethoden 
hin, die sich selbst an dem sorgfältigst und gut untersuchten Salxe 
an folgender Zusammenstellung erkennen läßt. w 

Grenzwerte /Iq in wässeriger Lösung für KCl bei 18®. 

130,1 F. Kohlrausch 1907, 

130,1 Noyes und Coolidge 1904 — 1907, 

129,6 Weiland 19x8, 

129,5 Bates 1913, 

128.3 Kraus und Bray 19x3, 
128,5 Wegscheider 1909, 

131.4 Sutherland, 1907 

127.5 H. C. Jones 1912, 

128,0 P. Th. Müller und Romann 1919. 

Auf dem Gebiete der nichtwässerigen Lösungen begegnet man 
zunächst noch größeren Unstinunigkeiten, wegen der Schwierigkeit, 
die Lösungsmittel in völlig reinem, insbesondere wasserfreiem Zu- 
stande darzustellen und deren Eigenleitfähigkeit zu bestimmen. 
Waiden prüfte an den nichtwässerigen Lösungen die drei Extra- 
polationsgesetze von Kohlrausch (siehe S. 133), sowie femer die 
Yon Lorenz an den Kohlrauschschen Messungen für NaCl ge- 
fundene Formel (siehe S. 138) 

Als Salze wurden verwendet NaJ, KJ, N(C,H^4J, auch N(CH,)4J 
und N(C2H7)4J, als Lösimgsmittel solche yon den Dielektrizitäts- 
konstanten zwischen 94 bis 12,4, im ganzen 16, nämlich Wasser, 
Ameisensäure, Formamid, Methylalkohol, Acetonitril, Nitromethan, 
Propionitril, Aceton, Benzonitril, Cyanessigsäureäthylester, Äthyl- 
alkohol, Epichlorhydrin, Pyridin, Benzaldehyd, Nitrobenzol, Aceto- 
phenon. Für diese Kombinationen von gelösten Stoffen und Lösungs- 
mitteln fand Waiden zwischen Verdünnungen, welche yon 64 
bis 50000 reichen, sowohl die Kohlrauschsche [5q]'^*- als auch 


^) P. Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 115 (1920), 49, 
'} Siehe S. 211. 
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V die Lorenzsche [5J^'*^ -Formel gut bestätigt. Eine Entscheidung 
zwischen beiden liefi sich ebensowenig wie bei den früheren Unter- 
suchungen von Lorenz (siehe S. 137) herbeiführen. 

Weiter ermittelte Waiden empirisch die Abstände A vom 
Grenzwert 

die natürlich in Übereinstimmung mit den beiden schon an- 
geführten Gleichungen stehen müssen (vgl. S. 136). 

Die solcherart von Waiden nach den verschiedenen Methoden 
ermittelten Grenzwerte sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Grenzwerte fi^ bis 25® (nichtwässerige Lösungen). 


Salz 

Lösungsmittel 

A*o 

Bemerkungen^) 

LiJ 

Methylalkohol 

104,2 

045 


>» 

loS 

W. 


1» 

104,5 

J 


Aceton 

174 

■« 

NaJ 

Aceton 

184,5 

0,45 


»» 

184 

J 


Acetophenon 

37,5 

0,45 


»» 

36,6 

0,33 


>» 

34,5 

D. 


1» 

37,3 

A 


Acetonitril 

191,8 

0,45 


i> 

194 

W. 


Benzonitril 

50,25 

0,45 


>» 

50 

A 


Pyridin 

71,3 

0,45 


>> 

71 

A 


^) Die Zeichen bedeuten: 0,5 = nach der [S]Vt.Gleichung berechnet 
(Kohlrausch); 0,45= nach der [S]^'^'^- Gleichung berechnet (Lorenc); 
0,33 = nach der [S]V«.Gleichung berechnet (Kohlrausch); A = nach der 
O.W.B.-Regel /i^ = /i + A berechnet; W. = Waiden; D. = Dutoit; 
P.U.C. =PhilipundCourtman;F. =Fischler;P = Philip;!. Turner; 
J.= Jones; K. = Kohlrausch; Z. u. T. = Zanninowitsch und 
Tessarin. 
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(Fortsetzung.) 


' Salz 

Lösungsmittel 

^0 

Bemerkungen 

KJ 

Methylalkohol 

"3 

0,45 


» 

117,1 

F. u. C. 


9t 

"7,4 

F. 


» 

117 

A 


Äthylalkohol 

50,4 

0,5 


)» 

50 

0,45 


>» 

50,97 

0,45 


»> 

51,4 

F. 


>» 

48,5 

T. 


}t 

52 

W. 


»» 

51,6 

A 


Nitromethan 

122,0 

0,5 


»y 

123,6 

0,45 


»> 

127,8 

F. u. C. 


>> 

121 

A 


Aceton 

185,5 

0,45 


>» 

185,3 

A 


Acetonitril 

197,4 

0,5 


)> 

198 

0,45 


M 

198,7 

045 


y» 

200,7 

W 


» 

197,7 

A 

RbJ 

Formamid 

27,8 

0,45 


>> 

26,4 

J. 


>> 

28 

A 

UNOs 

Methylalkohol 

104 

A 

KCl 

Wasser 

150,7 

0,5 


»» 

151,4 

0,45 


»» 

149,9 

K. 


i> 

151,2 

A 

tt 

Ameisensäure 

63,1 

0,45 


»> 

65 

Z. u. T. 


>> 

63,9 

A 

K£iO, 

Wasser 

133,8 

0,5 


>> 

139,4 

0,45 

- 

M 

139,2 

A 

NaMOs 

Wasser 

122,9 

0,5 


>> 

123,7 

0,45 


»» 

123,6 

A 
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Salz 

Lösungsmittel 

fh 

Bemerknafca 

AgNO, 

Wasser 

133.« 

0,5 


>f 

Z54,5 

0,45 


9t 

154,5 

A 

TINO« 

Wasser 

144,9 

0,5 


>> 

Z45»3 

0,45 


91 

145,7 

A 

€«HgSO,K 

Methylalkohol 

94 

0,45 


>> 

95,5 

A 

W(CHJJ 

Methylalkohol 

136 

0.5 


>> 

X27 

0,45 


>> 

137 

A 


Cyanessigsaureäthylester 

»7,53 

0,5 


>> 

38,0 

0,45 


>» 

37 

A 


»> 

29,5 

0,33 


Acetonitril 

196,5 

0,45 

■ 

» 

305 

0,33 


»» 

196,3 

A 

w(CA)J 

Methylalkohol 

130 

0,5 


>> 

131 

0,45 


»» 

131,9 

A 


Benzonitril 

53,5 

0,45 


>, 

53 

A 


• 

>> 

56,5 

0,33 


Cyanessigsaureäthylester 

36,64 

0,5 


n 

37,0 

0,45 


»> 

38,0 

0,33 


>) 

37,05 

A 


Äthylalkohol 

55,5 

W. 


» 

59 

W. 


»» 

54,0 

A 


Epichlorhydrin 

63,9 

0,5 


,» 

64,5 

0,45 


» 

64,4 

A 


Pyridin 

71 

A 


Acetonitril 

193,9 

0,5. 


» 

194 

0,45 


»» 

300 

W. 


>» 

197 

A 


99 

195,1 

P. u. €. 
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M5 


Salz 

Lösungsmittel 

^0 

Bemerkungen 

N(CJHJJ 

Nitromethan 

110,7 

W. 


>> 

"3,8 

F. u. C. 


99 

1x8,6 

0,5 


99 

119,8 

0,45 


>» 

Z20 

0,33 


>y 

"9,4 

J 


Propionitril 

i6o 

W. 


r> 

158,7 

0,5 


») 

z6o 

A 


Benzaldehyd 

40,0 

0,45 


>> 

42,5 

0,33 


>y 

40,2 

A 


Nitrobenzol 

36,7 

0,45 


>» 

37,3 

J 

N(C,H,)J 

Benzonitril 

49,5 

0,45 


>> 

52,2 

0,33 


» 

49,4 

A 


Epichlorhydrin 

57,4 

0,45 


i> 

66,8 

0,33 


M 

59 

0,33 


>> 

57,4 

A 


Nitromethan 

"2,5 

A 


Propionitril 

147 

0,45 


>» 

150—165 

0,33 


91 

147 

A 


Nitrobenzol 

34,5 

0,45 


M 

35 

0,33 


>» 

34,3 

A 

K(CA)J 

Nitrobenzol 

38,5 

0,5 


>» 

38,9 

0,45 


» 

40 

0,33 


»> 

38,8 

A 

N(C.H,)J 

Cyaoesstgsaureäthylester 

21,6 

0,45 


>> 

22,7 

0,33 


»> 

22,3 

A 

M<CH,)4N08 

Nitromethan 

"9 

0,45 


» 

125 

0,33 


»> 

"9,2 

A 
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Werte für die Abstände (/« vom Grenzwert loo, welcher nach 
der 0,45-Gleichung berechnet worden ist. 


r = 25« 

Verdünnungen t; in 1 

Lösungsmittel 

256 5x2 

1 

X024 

2048 4096 8x92 16384 

20000 

3276850000 


Abstände d^ in rez. Ohms bei 25® 

I.Formanid . . . 

Ameisensäure . 

Wasser (nach 
Bredig) . . 

Wasser korr. . 

Cyanessigsäure- 
ester 

Nitrobenzol . . 

Benzonitril . . 

Acetophenon 

Äthylalkohol 

Nitromethan . . 
10. Benzaldehyd . . 

Epichlorhydrin . 

Methylalkohol . 

Acetonitril . . . 

Pyridin .... 

Propionitril . . 
x6. Aceton .... 

1,40 

6,4 
6,1 

6,6 

18,5 

20 

34,5 

1,05 
3,2 

4,2 
4,3 

4,55 

4,9 
zo 

10,5 
13,0 

12,7 

13,1 

15 

25,5 

27,5 
28,0 

42 

0,75 
2,4 

3,2 
3,20 

3,40 

3,5 

7,2 

7,2 

7,7 

9,3 

9,5 

9,6 

10,8 

18,4 

21,0 

20 

31 

2,3 

2,45 
2,6 

5,2 

5,2 

5,7 
6,9 
7,0 

7,0 
8,0 

13,4 

15,3 
14,8 

22,5 

3,8 
3,8 

4,2 

S,o 
5,0 
S.I 
5,8 
9,8 

",3 
10,5 

16,5 

2,8 

2,7 

3,0 
3,8 

7,2 

8,2 
",9 

2,1 
2,0 

2,8 

5,9 
8,7 

1,9 
1,8 

8,1 

1,5 
1,5 

6,6 

1,24 

M5 
5,4 


In vorstehender Tabelle sind die nach der [S] ^'*^- Gleichung 
sich ergebenden Abstände A von den Grenzwerten für die ver- 
schiedenen Losungsmittel enthalten, die für die einzelnen der- 
selben außerordentlich verschieden sind. Waiden ninunt an, daß 
die Abstände um so kleiner sind, je größer die innere Reibung 
(vgl. S. 212) und je größer die Dielektrizitätskonstante des Lösungs- 
mittels ist, er setzt: 

A fj^e = Konst. = P , 

worin e die Dielektrizitätskonstante bedeutet. In der Tat ergibt 
sich dieses Produkt von überraschender Konstanz, wie folgende 
Tabelle zeigt. 

Die Abhängigkeit, welche diese Konstante von der Verdün- 
nimg zeigt, ist natürlich entsprechend der ursprünglichen Gleichung 
zu setzen: 

P A'e'% 
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und erweist sich als konstant, wie die nachfolgende Tabelle 
zeigt: 


Zahlenwerte für das Produkt dv' 

• e • 1] 

. t^M , 

» konst. » P, 

.„M». 


Lösungsmittel 

v=2S6 

512 

1024 

2048 

4096 8192 

Z6384 32768 

20000 

50000 

Wasser. . . . 

Wasser 

Ameisensäure . 
Formanud . . 
Nitromethan . 
Acetonitril . . 
Methylalkohol . 
Aceton .... 
Propionitril . . 
Benzonitril . . 
Cyanessigsäure- 
ester .... 
Acetylalkohol . 
Epichlorhydrin 
Pyridin .... 
Acetophenon . 
Benzaldehyd . 
Nitrobenzol . . 

55,3 
(52,7) 

51,4 

51,9 
50,5 

52,0 

49,6 
(50,8) 

51,5 
52,6 

51,7 
52,5 
51,7 
51,0 

52,7 
52,4 

S0.9 

So,6 
50,2 

50,3 

50,2 
52.5 

51,6 

(51.6) 
52.8 
SM 
50,5 
51,7 
50,9 
51,5 
51,4 
51,7 

51,9 

50,7 
50,6 

51,2 
52,7 
51,1 
51,4 

(50,7) 

51,2 
51,4 
50,9 
51,0 
51,6 

51 ,0 

51,1 
51,2 

50,4 

52,2 

51,9 
51,6 
52,2 

50,7 
51,6 

51,1 
51,0 
50,4 
50,9 

51,5 
50,0 

52,6 

51,9 
50,6 

50,4 
51,2 

50,3 
51,0 

50,9 
50,5 

50,4 
52,5 

51,3 
52,3 
51,1 

* 

52,1 
51,2 

52,3 

1 

51,2 

51,9 

— 

50,3 

1 

51,6 

51,» 

52,« 


I 51,7 I 51,4 I 51,5 I 51,3 I 51,1 1 50,7 1 51,3 I 51,9 ! 51,1 I 51,9 


Als Mittelwert ergibt sich: 

Hierin ist v der reziproke Wert der Konzentration, die molare 
Verdünnung. Weiter gilt Aann für alle Elektrol3^e die Gleichung: 

Aus dieser Gleichung läßt sich das Produkt 

/|Q9^ = konst. , 

dessen Konstanz Waiden schon früher ermittelt hatte, in aller 
Ausführlichkeit berechnen (siehe hierüber S. 211). Für andere 
Verdünnungsgleichungen als diejenige von [S]^'^^ gelten ent- 
sprechend andere Konstanten, die mit der vorigen in fester Be- 
ziehung stehen, es ist beispielsweise 

A'f)Q's-v'^'^== 65,7. 
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Die vorstehenden von Waiden abgeleiteten Regelmäßigkeiten 
bedeuten ohne Zweifel einen sehr grofien Fortschritt der empirischen 
Extrapolationen auf den Grenzwert des Leitvermögens. Sie machen 
den Beobachter in hohem Grrade von der Einzelerscheinung un- 
abhängig und sind sicherlich geeignet sehr gute Annähenmgswerte 
zu liefern. Wieweit denselben strengere Gesetzmäßigkeiten zu- 
grunde liegen» wird der Ausbau der exakten Theorie des Leitver- 
mögens in Zukunft lehren. 

Im vorstehenden sind die wichtigsten empirischen Extra- 
polationsgesetz^e für den Grenzwert des molaren Leitvermögens 
besprochen. Wir werden uns im folgenden nunmehr den Ansätzen 
zu einer rationellen Theorie dieser Erscheinungen zu. 


ISO 


Viertes Buch. 

Die lonenbeweglichkeit. 

lonenbeweglichkeit 

Die Ausführungen des vorstehenden Abschnittes dürften zur 
Genüge dargetan haben, wie die klassische Form der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation an der ,, Anomalie der starken Elektro- 
l3^e'' tatsächlich die Grenzen ihrer Leisttmgsfähigkeit fand. Keine 
der vielen Verändenmgen und Verbessenmgen ihrer Formeln ist 
imstande ihre Mängel an dieser Stelle durchschlagend zu beseitigen. 
Keinesfalls führen die Bestrebungen, dies auf empirischem Wege 
zu erreichen, zum Ziele. Aber sogar die Versuche, diese Mängel 
durch Einfühnmg verbesserter Formeln für den osmotischen 
Druck zu beseitigen, sind mindestens noch mit UnvoUkommen- 
heiten und grofien Schwierigkeiten verknüpft, die noch nicht 
völlig geklärt sind. Aus der grofien 2^hl der im vorigen Abschnitt 
erwähnten Bemühungen heben sich jedoch diejenigen in über- 
ragender Weise hervor, bei denen die Ursache der „Anomalie'' in 
dem von den Ionen erzeugten elektrostatischen Felde gesucht wird. 
Diese Idee wird in den Arbeiten von Liebe now (1902), Malmström 
(1905), Sutherland (1907), Kjellin (1911), Milner (1912) und 
P. Hertz (191 2) aufgegriffen und durchgeführt.^) Hierbei zeigt es 


^) Anm. bei der Korrektur. Hierzu kommen in jüngster Zeit die 
Arbeiten von J. Chandra Ghosh, Trans. Chem. Soc. London 118 (19x8), 
450, 627, 707, 790; die mir erst jetzt bekannt geworden sind, ohne daß 
ich sie bisher im englischen Original hatte nachschlagen können. Vgl. 
auch Nernst, Theoret. Chem. 8./ 10. Aufl. Stuttgart 1921. S. 613 und 
die soeben erschienene Arbeit von Ghosh in Zeitschr. physik. Chem. 98 
(1921), 211. 
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sich aber, daß die elektrische Betrachtlingsweise der Elektrolyte 
die Gesichtspunkte ihrer Theorie von Grund aus verschiebt und 
verändert. Dies konunt in den hier erwähnten Arbeiten zuerst fast 
unmerklich y schliefilich aber in völlig deutlicher Klarheit zum 
Ausdruck. Schon in der Arbeit von Kjellin ist der thermodyna- 
misch-statistische Begriff des Dissoziationsgrades völlig verändert 
und verwischt. Die elektrostatischen, zwischen den Ionen (bzw. 
den die dissoziierenden Molekeln bildenden Atome) befindlichen 
Kräfte wirken in der Art, dafi sie das Bestreben haben, zwischen 
sich ein Medium von höherer Dielektrizitätskonstante einzuschieben, 
und die Stärke dieser Wirkung hängt von der Stärke des bereits 
gebildeten elektrostatischen Feldes ab. Wo bleibt hier die (klassische) 
Vorstellung eines Dissoziationsgrades, der dadurch gekennzeichnet 
sein soll, daß ein gewisser Anteil von Molekeln völlig, ein anderer 
gar nicht gespalten ist? Immerhin könnte dieser Begriff, fiktiv, als 
rechnerische Größe auch hier noch erhalten bleiben, indem man 
an Stelle des sich hier zeigenden allgemeinen Spaltimgsgrades aller 
Molekeln einen völligen Spaltungsgrad einiger Molekeln setzt. In 
der Tat würde dies bei allen Betrachtungen, welche die Korrektur 
der Zustandsgieichung des osmotischen Druckes zum Gegen- 
stand haben, belanglos sein, Milner legt daher in diesem Sinne 
bereits die vollständige Dissoziation der starken Elektrol3^e seinen 
Betrachtimgen zugrtmde, die dann Niels Bjerrum (1918) zum 
Grundsatz der neuen Anschauungen auf diesem Gebiete erhoben 
hat. Was aber auf dem Gebiete des beweglichen Gleichgewichts 
solcher Art noch in etwas unbestimmterer Form denkbar ist, wird 
auf dem Gebiete des Leitvermögens sehr viel schwieriger, sobald 
die elektrische Betrachtungsweise hier Platz greift. Bei Niels Bjer- 
rum wird das Verhältnis des molaren Leitvermögens zu seinem 
Grenzwert (/^//Iq), welches in der klassischen Theorie den Dis- 
soziationsgrad bedeutet, zu einem „Leitfähigkeitskoeffizienten'S der 
als solcher noch keine besondere Erklärung besitzt, und nur in- 
soweit unterschieden werden muß, als ihm der entsprechende 
„osmotische Koeffizient'' gegenübersteht, der in der klassischen 
Theorie mit ihm identisch sein sollte. Aber das Leitvermögen der 
Elektrol3^e ist eine Erscheinung der Stromleitung und des Ionen- 
transports und ist unlösbar mit der schon der klassischen Theorie 
nicht unbekannt gebliebenen Größe der lonenbeweglichkeit ver- 
knüpft. Im Augenblicke aber, in welchem man die Dissoziation in 
den Elektrol3^en selbst als eine elektrische Erscheinung betrachtet, 
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ist und mufi diese in ihrem Mechanismus so vollkommen mit der 
lonenbeweglichkeit verknüpft sein, dafi sie yon ihr sich kaum mehr 
unterscheiden läBt. Selbst eine fiktive Unteracheidtmg von in 
Ionen gespaltenen und undissoziierten Anteilen des gelösten Stoffes 
verliert dann jeglichen Sinn; Dissoziationsgrad und lonenbeweg- 
lichkeit werden sozusagen identisch. Da es auf das Wesen dieser 
Begriffsbildimg sehr ankonunt, möge es gestattet sein, diese Ge- 
danken nochmals in einer etwas anderen Form auszuführen. 
Wir sagten vorhin, das Wesen der elektrolytischen Dissoziation 
bestände vom elektrischen Standpimkte aus betrachtet darin, dafi 
die zwischen den Atomen wirkenden elektrostatischen Kräfte das 
Bestreben haben, zwischen sich ein Medium von höherer Dielektri- 
zitätskonstante einzuschieben. Diesen Vorgang können wir uns 
gleichzeitig und an allen vorhandenen Molekeln gleichmäßig voll- 
zogen denken. Wir verloren hierdurch die dem Begriff des Dis- 
soziationsgrades zugrunde liegende Zählung und Unterscheidung 
von dissoziierten und nicht-dissoziierten Molekeln, konnten aber, 
da dieser Vorgang allmählich mit steigender Verdünnung fort- 
schreitet, die Zählung doch fiktiv noch aufrecht halten. Dies be- 
deutet, dafi wir uns in diesem Stadium der Entwicklung zwar von 
dem Begriff des klassischen Dissoziationsgrades entfernt, daß wir 
aber begrifflich immer noch auf dem Boden der Auffassung der 
lonenbeweglichkeit stehen, die dadurch gekennzeichnet ist, dafi sie 
notwendig für jedes Ion eine konstante GrröBe sein mufi. Die klassi^ 
sehe Theorie mufite mit vollem Recht nach einer Veränderung des 
Ions suchen (durch Hydratation, Komplezbildung oder dgl.) , wenn sich 
die lonenbeweglichkeit nicht konstant erwies. Aber der elektrische 
Mechanismus, den wir erhalten, wenn wir das Wesen der elektro- 
l3^ischen Dissoziation und mit ihm das Wesen des elektroljrtischen 
Leitvermögens vom elektrischen Standpunkt betrachten, ist not- 
wendigerweise so beschaffen, dafi gleichzeitig mit der fortschreiten- 
den Dissoi^iation die lonenbeweglichkeit verändert werden mufi, 
und nun hat eben die Zählung, auch die fiktive, von dissoziierten 
und nicht-dissoziierten Molekeln gar keinen Sinn mehr. Bilit dem 
Dahinsinken des Begriffes des Dissoziationsgrades erhebt sich der 
Begriff der elektrolytischen lonenbeweglichkeit, oder wie man 
vielleicht besser sagen könnte, des lonenleitvermögens. Den Zu- 
sammenhang zwischen der Stärke des durch die Ionen erzeugten 
elektrostatischen Feldes mit der lonenbeweglichkeit findet man von 
allen Forschungen, die sich in der hier gekennzeichneten Richtung 
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bewegen, bei P. Hertz (191 2) entwickelt^), aber es ist merk** 
würdigerweise auch diesem Forscher die unmittelbare Notwendig- 
keit der grtuidsätzlichen Zusammenhänge dieser Begriffsbildungen, 
wie sie hier dargelegt sind, nicht völlig zum Bewußtsein gekonunen. 
Eigentümlicherweise findet man in der früheren Zeit nur einen 
Forscher, dem diese Gedankengänge offenbar bei der Konzeption 
seiner Ideen wirklich vorgeschwebt haben, es ist dies Friedrich 
Kohlrausch gewesen, zu der Zeit, als er (1879) das Gesetz der 
Additivität des molaren Leitvermögens schuf. Kohlrausch zer- 
legte damals jedes molare Leitvermögen (bei allen möglichen Ver- 
dünnungen) in zwei auf die Ionen bezügliche Gröfien 

die er additiv fand, imd maß diesen Größen eine durchaus reale 
Bedeutimg bei. Die klassische Theorie, die sich an den schwachen 
Elektrol3^en entwickelte, konnte ihnen reale Bedeutung nur für 
den Grenzfall des molaren Leitvermögens beimessen und mußte 
darin lediglich eine Ausdrucksform des Dissoziationsgrades (also 
einer Zählung) bei endlichen Konzentrationen sehen, indem sie 
schrieb: 

Ihr wurden also die Kohlrausch sehen realen Größen zu 

Kohlrausch nannte seine additiven Größen Teilleitfähig- 
keiten und sah sie als lonenbeweglichkeiten an.') Es ist aus der 
Geschichte der Theorie der elektrol3rtischen Dissoziation bekannt, 
daß sich Kohlrausch lange Zeit gegenüber dieser Deutimg der 
von ihm aufgestellten Formeln sehr ablehnend verhielt, erst ganz 
allmählich entschloß er sich durch die Macht der Tatsachen bei den 
schwachen Elektrol3^en, bei denen das Ostwaldsche Verdünnungs- 
gesetz gilt, diesen Standpunkt aufzugeben; aber er behielt seinen 


^) Ebenso ninunt Ghosh vollständige Dissoziation an und spricht 
weiter von der „Bewegungsfreiheit'' der Ionen. Vgl. Zeitschr. physik. Chem. 
94 (1921), 211. Siehe die Anm. auf S. 192 dieses Buches. 

^) Vgl. hierüber Rieh. Lorenz: „Über das Additivitatsgesetz von 
Kohlrausch". Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. izi (2920), 55. 
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ursprünglichen Gedanken, wenigstens insoweit bei, als er bis zu*^ 
letzt doch immer wieder Tabellen des Additivit&tsgesetzes in der 
Form 

berechnete und veröffentlichte, über die man sich in jener Zeit 
wohl ziemlich allgemein wunderte. Da die neue Begriffsbildung, wie 
wir weiter imten sehen werden (S. i6o), auch das Gebiet der Über- 
fühnmgszahlen sehr wesentlich berührt, so wäre es für die Ge- 
schichte dieses Gegenstandes wichtig zu wissen, ob die anfängliche 
Opposition Hittorfs gegen die klassische Form der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation, die ja ebenfalls geschichtlich fest- 
gelegt ist, etwa auf ähnlichen Empfindungen beruhte. 


Das Additivitätsgesetz. 

Nach dem Additivitätsgesetz soll nicht nur der Grenzwert, 
sondern jedes molare Leitvermögen bei allen Konzentrationen, 
wenn diese nicht zu grofi sind, aus zwei Einzelwerten bestehen, 
von denen einer dem Kation, einer dem Anion eigentümlich ist 
und welche daher die Eigenschaft der Additivität bedingen. In der 
Tat kann man die Werte des molaren Leitvermögens fi bei den ver- 
schiedensten binären Salzen in zwei Komponenten zerlegen, die 
sich für gleiche Kationen und Anionen als gleich erweisen. Man 
kann diese Gröfien hjrpothesenfrei zweckmäßig als „lonenleitfähig- 
keiten^' bezeichnen. Gibt man ihnen die Zeichen X^ und A^ so ist 
also, was schon Kohlrausch behauptet hat, 

/i = X^+i^. (I) 

Da nun /i mit sinkender Konzentration immer größer wird 
und schließlich seinem Grenzwert /Mq zustrebt, so müssen die Werte 
des lonenleitvermögens ebenfalls mit sinkender Konzentration 
wachsen und schließlich einem Grrenzwert zustreben. 

Nachfolgende Tabelle enthält die Werte der lonenleitfähig- 
keiten für die Reihe der häufigsten Alkalisalze. ^) 


^) R. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. zzi (1920), 55. 
') Diesen vom Verfasser ausgeführten Berechnungen liegt das Beob- 
achtungsmaterial von Köhlrausch zugrunde. 
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ISS 


I 

2 

3 

4 

5 

6 
KCl 

7 
KCl 

8 
NaCl 

9 

NaCl 

zo 

zz 

Z2 

[5ol 

[5JV« 

K- 

Na- 

er 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

XK' 

^Na- 

yar 

0,00 

0,00 

64,660 

43,361 

65,685 

130,11 

130,345 

108,99 

109,05 

z,ooo 

1,000 

z,ooo 

0,000z 

0,046 

64,047 

42,900 

65,112 

129,07 

Z29,z6 

zo8,zo 

zo8,oz 

0,991 

0,989 

0,99z 

0,0002 

0,058 

63,899 

42,748 

65,022 

128,77 

Z28,92 

zo7,82 

107,77 

0,988 

0,986 

0,990 

0,0005 

0,079 

63,539 

42,455 

64,648 

Z28,ZZ 

Z28,Z9 

zo7,z8 

zo7,zo 

0,983 

0,979 

0,984 

0,001 

0,100 

63,127 

41,793 

63,955 

"7,34 

Z27,o8 

106,49 

105,75 

0,976 

0,964 

0,974 

0,002 

0,126 

62,61z 

41,619 

63,815 

Z26,3Z 

126,43 

105,55 

105,43 

0,968 

0,960 

0,972 

0,005 

0,171 

61,558 

40,789 

62,917 

124,41 

124,48 

103,78 

103,71 

0,932 

0,941 

0,958 

0,01 

0,215 

60,52 z 

40,025 

61,907 

Z22,4Z 

122,43 

ioz,95 

ioz,93 

0,936 

0,923 

0,942 

0,02 

0,271 

59,190 

38,905 

60,743 

119,96 

"9,93 

99,62 

99,65 

0,9x5 

0,897 

0,925 

0,05 

0,368 

56,939 

37,"7 

58,672 

"5,75 

"5,6i 

95,71 

95,79 

0,88z 

0,856 

0,893 

0,1 

0,465 

55,078 

35,177 

56,898 

ZZ2,03 

zzz,98 

92,02 

92,08 

0,852 

0,8z z 

0,866 

0,2 

0,584 

5«,973 

32,987 

54,840 

107,96 

107,81 

87,73 

87,83 

o,8z9 

0,761 

0,835 

0,5 

0,793 

50,523 

29,650 

51,589 

Z02,4Z 

Z02,ZZ 

80,94 

81,24 

0,781 

0,684 

0,785 

1,0 

1,000 

47,740 

25,591 

49,645 

98,27 

97,39 

74,35 

75,24 

0,738 

0,590 

0,756 


Spalte z enthält die Konzentration in Molen pro Liter [SJ; 
Spalte 2 deren dritte Wurzel [S^\ Die endgültigen Mittelwerte 
der Beweglichkeiten des K*-Ions sind in Spalte 3 eingetragen (K*), 
diejenigen des Na*-Ions in Spalte 4 (Na*) und endlich diejenigen des 
Cl'-Ions in Spalte 5. Femer ist in Spalte 6 das molare Leitvermögen 
▼on KCl ziach Kohlrausch eingetragen. Spalte 7 enthält zur 
Probe auf die wiedergegebenen Berechnimgen dasselbe Leitver- 
mögen aus K' und CV berechnet. Ebenso enthält Spalte 8 das 
molare Leitvermögen von NaCl nach Kohlrausch und Spalte 9 
die Berechnung aus Na' und CV zur Probe. Die berechneten Leit- 
fähigkeiten stinunen recht befriedigend mit den Messungen von 
Kohlrausch überein. Endlich sind in den Spalten zo, zz, Z2 noch 
die Verhältniszahlen x^, x^^. y^. angegeben. Es ist 


XK' 


K.- 


JfN»- 


Wa- 

Na,-' 


yci'^ 


er 


(2) 


Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, gilt das Additivitätsgesetz 
bei diesen Salzen bis zu Konzentrationen von etwa 0,2 bis 0,5 hinauf, 
während es bei Konzentrationen von z,o deutlich zu versagen 
beginnt. Dies sind dieselben Stellen in der Tabelle, in denen die 
2^hlen Xj^,Xjif^y^, wesentlich voneinander abzuweichen begizmen. 
Wir werden auf diesen Befund später noch ausführlicher zurück- 
koizunen (siehe S. Z59 u. f gde.) . Der Standpimkt, welchen die klassische 
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Theorie diesen Tatsachen gegenüber einnimmt, ist bekanntlich 
folgender: Auch die starken Elektrolyte sollen nur teilweise in ihre 
Ionen gespalten sein, ihre Leitfähigkeit soll bedingt sein durch die 
Anzahl der vorhandenen Ionen mal deren Beweglichkeit, die Ver- 
änderlichkeit der molaren Leitfähigkeit soll herrühren von der Ver- 
änderlichkeit des Dissoziationsgrades. Für einen binären Elektro- 
lyten also gemäfi den Gleichimgen (vgl. S. 127) 

/s = cc(u+v) und l^=(u+v), (3) 

durch welche die molare Leitfähigkeit imd ihr Grenzwert gekenn- 
zeichnet sind. 

Dafi die klassische Theorie die Veränderlichkeit der molaren 
Leitfähigkeit auf die Veränderlichkeit des Dissoziationsgrades 
schiebt, geht weiter daraus hervor, dafi sie nunmehr die Gleichung 

^ ^a (4) 


^0 

bildet, welche dies direkt aussagt, weil dieser Ausdruck aus obigen 
Gleichimgen nur abgeleitet werden kann, wenn in ihnen u imd v 
als konstant angenommen werden.^) Das Additivitätsgesetz behält 
daher innerhalb dieser Auffassung lediglich nur für den Grenzwert 
/Iq eine reale Bedeutung (vgl. auch S. 127), denn hier ist 

^ = ü+ü = A^+i^, (5) 

und dies gilt in Verbindung mit der Gnmdgleichimg der Über- 

f ührungszahlen : 

u u ' ,^ 

n = — -— - — (6) 

ja auch einzig imd allein die Bestimmungsmethode der lonen- 
beweglichkeiten aus den Grenzwerten. In dieser Weise werden in 
der Tat die lonenbeweglichkeitstabellen der klassischen Elektro- 


^) In der Tat finden sich unter den Versuchen die klassische Theorie 
der elektroljTttschen Dissoziation für die starken Elektrolyte brauchbar 
zu machen, auch solche, in denen der Ansatz 

jU SS flf (u -h f^) , (io = Uo-i- Vo 

mithin 

u u •{• V 


.Wo «0 + ^0 

gesetzt worden ist. Es gelingt aber auch auf diesem Wege nicht die „Ano- 
malie" der starken Elektrolyte zu beseitigen. Vgl. H. Jahn. Gnmdriß der 
Elektrochemie. 2. Aufl. Wien 1905. S. 143. 
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Chemie gewonnen. Dabei verliert aber das Additivitätsgesetz gerade 
dort, wo es am greifbarsten ist, nämlich im Gebiete endlicher 
Konzentrationen seinen eigenen physikalischen Sinn, es versinkt zu 
einem Ausdruck für Dissoziationsgrade, denn es ist ja 

1^1 = X^+ X^ = au-\- av . (7) 

Hiemach wäre die Additivität eine Selbstverständlichkeit, wenn 
u und V konstante Gröfien sind, und wenn der Gang der Dis- 
soziationsgrade mit der Verdünnung bei allen Elektrolyten derselbe 
ist. Dies letztere ist eine Notwendigkeit, wenn die Dissoziations- 
grade einem allgemeinen Gesetze gehorchen, wie etwa demjenigen 
der Massenwirkung. 

Einen hiervon verschiedenen, gänzlich anderen Sinn bekommt 
jedoch das Additivitätsgesetz wenn man annimmt, dafi jene 
Gröfie, welche die klassische Theorie als elektrolytischen Disso- 
ziationsgrad aufgefaßt hat, bei den starken Elektrolyten gröfiten- 
teils rein elektrischen Ursprungs sei, hervorgerufen durch den 
Einflufi des elektrostatischen Feldes auf die lonenbeweglich- 
keit. Es würde also das Verhältnis des molaren Leitvermögens zu 
seinem Grenzwerte im allgemeinen nicht den Dissoziationsgrad 
bedeuten, sondern einen Koeffizierten darstellen, der im wesent- 
lichen zur lonenbeweglichkeit gehört. Niels Bjerrum bezeichnet 
diesen als „Leitfähigkeitskoeffizienten'* mit dem Zeichen /^ imd 
hat seinen Zusammenhang mit den von ihm ebenfalls formulierten 
Aktivitätskoeffizienten fa imd dem osmotischen Koeffizienten /q 
abgeleitet und dargelegt. Die Zusammenhänge des Leitfähigkeits- 
koeffizienten ergeben sich aus der Theorie von P. Hertz, wie weiter 
imten dargelegt werden wird. 

Im Sinne dieser Theorie volktändiger Dissoziation der starken 
Elektrolyte und der Beeinflussxuig der lonenbeweglichkeit durch 
elektrische Kräfte, welche von der Konzentration abhängen, müssen 
wir als den primär gegebenen Ausgangspunkt aller Betrachtungen 
die Tatsache des Additivitätsgesetzes betrachten und wir verfahren 
im Sinne der Stromleitungsgleichung in folgender Weise. Die 
Gleichimg der Leitfähigkeit eines binären Elektrolyten (S. 127) 

ti=io-^F\lK\U + lA]V\ (8) 

ergibt bei vollständiger Dissoziation, wobei 

[K] = [A\ = CS] (9) 


158 I>ie lonenbewegliclikeit« 

ist, für die molare Leitfähigkeit 

ts^F\U+V\. (10) 

Dies ist die Formel für das AdditiWtätsgesetz. Es ist also jet2rt; 

k^ = FU = ü und lj^=:FV = v (11) 

und mithin 

/A=^ü+V=-lg+Xj^. (13) 

Aus der Erfahrung wissen wir die Gültigkeit des Additivitäts- 
gesetzes der lonenleitfähigkeiten, also befinden wir uns mit einem 
Schlage auf dem Boden immittelbarer Tatsachen, wenn wir nur 
vollständige Dissoziation annehmen. Weiter lehrt die Erfahrung, 
dafi /i einem Grenzwerte zustrebt, mithin müssen nach dem Gesetz 
der Additivitäten auch u und t^ Grenzwerten zustreben. Nennen 
wir diese u^ und Vq bzw. U^ und Vq, so ist 

Mo«^{f^ + »^o} = «o + ^o (13) 

und nunmehr ist 

fl tt + V 


N «0 + ^0 


(14) 


nichts anderes als eine BeweglichkeitsgröBe. Daß diese dem Massen- 
wirkungsgesetz nicht gehorcht, ist deshalb nicht erstaunlich, weil 
sie nach diesen Ableitungen und Definitionen gar nichts mit ihm zu 
tun hat. Weiter können wir nun eine (dem alten Dissoziationsgrade 
formelähnliche) GröBe bilden 

u V 

Im Falle x == y erhalten wir dann die Formeln der klassischen 
Theorie, wobei nur X imd y nicht den Dissoziationsgrad bedeuten. 
Notwendig ist aber die Gleichheit von x und y a priori nicht, dies 
wird vielmehr Gegenstand besonderer experimenteller und theo- 
retischer Untersuchungen sein müssen. Allgemein werden wir 
sagen: „Jedes Ion bringt den ihm eigentümlichen Beweg- 
lichkeitskoeffizienten in das Lösungsmittel, in welchem 
es sich auflöst, mit'' (Lorenz). 

Die Frage des Zusammenhanges von x und y hängt, wie sich 
zeigen läßt, mit der Frage der Konstanz der Uberführungszahlen 
zusammen^), nämlich in folgender Weise. Die allgemeine Gleichimg 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. izz (1920), 55. 
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der Überführungszahl n eines Kations im Sinne der Stromleitiings- 
gleichung ist^): 

" [Ki]»i£/i + [/C,]»,f/,+ ... +[A]li ^i + [A»]^y, + - ^ ' 

Daraus ergibt sich für einen einwertigen, zweiteiligen Elektrolyten: 

[K]U+[A]V »'7> 

Weiter ist, wenn die Dissoziationstheorie zugrunde gelegt wird, 

[Ki=[A\ =a[S], (i8) 

und folglich wird 

cc[S]U __ U 

^^ a\S\U+a[S\V U+V ^^^^ 

Innerhalb dieser Theorie sind aber U und V unveränder- 
liche Größen, wir haben sie, verglichen mit der Theorie voll- 
ständiger Dissoziation (vgl. S. 150 u. fgde.), U^ und Vq zu setzen. 
Die so bestimmte Überführungszahl wird also dann 

Dies ist die Fordenmg der klassischen Theorie, betreffend die 
Konstanz der Überführungszahlen. ^ 

Für einen bei allen Konzentrationen vollständig dissoziierten 
Elektrolyten haben wir aber statt Gleichimg (18) zu setzen 

[K]=[^]=[SJ (31) 

und mithin wird die neu definierte Überfühnmgszahl 

is,W u_ ,„, 

[So]£/ + [S,]K ~ U+V' ^"^^ 

Hier sind aber jetzt U imd V voraussetzungsgemäfi mit 
der Konzentration veränderlich. Unter Berücksichtigung ihrer 
Grenzwerte bei unendlicher Verdünnung (Gleichung 15) wird die 
Überführungszahl 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. xo6 (19x9), 49. 
*) Diese Forderung finde ich in der Literatur nirgends so deutlich, 
als hier angegeben, ausgesprochen. 


i6o Die lonenbeweglichkeit. 

Vergleicht man diese Gleichung mit Gleichung (19) und (23)» 
so erkennt man sofort den Unterschied der beiden Theorien^ In 
Gleichung (19) hebt sich der Faktor a heraus, in Gleichimg (22) ist 
dies mit den an seine Stelle getretenen Gröfien x imd y nicht mehr 
der Fall. Eine Konstanz der Uberführungszahl ist also bei 
Annahme vollständiger Dissoziation der starken Elektro- 
lyte nicht mehr ohne weiteres gegeben. Eine experimentell 
wirklich vorhandene Konstanz dieser Zahl beruht ersichtlich auf 
ganz besonderen Umständen, die nachher gleich betrachtet werden 
sollen. Zunächst soll der Zusammenhang mit dem Leitvermögen 
erledigt werden. Durch Vergleich der beiden Gleichungen (22) 
imd (10) ergibt er sich sofort, es wird 

FU 
n^-^ (24) 

und im Grenzfalle wird 

n.--^' (25) 

Ebenso erhält man für die Überführungszahl des Änions die 

Gleichung 

FV 
(I - ^) = -y- (26) 

und im Grenzfalle 

Wir erhalten hier also Grenzwerte der Uberführungszahlen, 
genau, wie wir Grenzwerte des Leitvermögens finden! 

Dies sind die Gleichungen, aus denen die lonenbeweglichkeiten 
für alle Konzentrationen zu berechnen sind. 

Unveränderliche und veränderliche Überführungs- 
zahlen. 

In der klassischen Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
müssen die Uberfühnmgszahlen unveränderlich sein, wenn nicht 
an den Ionen selbst während der Verdünnung irgendwelche Ver- 
ändenmgen vor sich gehen (Änderung ihrer Gröfie durch Hy- 
dration oder dergl.), die aber hier nicht zur Sache gehören,^) In 


^) Die tatsächlich fast niemals vorhandene Konstanz d^r Überführungs- 
zahlen bildete eine der Schwierigkeiten der klassischen Theorie. 
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der Anschauungsweise vollständiger Dissoziation der starken 
Elektrolyte ist eine Konstanz der Uberführungszahl im allgemeinen 
nicht gegeben. Die Bedingungen für den besonderen I^all, daß sie 
vorhanden ist, lassen sich ohne weiteres angeben. Differenzieren 
wir Gleichung (22) von S. 159 nach der Konzentration [SJ, so folgt 

dU ,, dV 


dn rf[5o] ^ rf[So] 


Soll nun 


dn 


rfC5o] 


sein, so wird 


dU dV 

y ——- -- t/ 


als Bedingungsgleichimg für eine imveränderliche Uberführungs- 
zahl. Schreiben wir diese Gleichung in der Form 

1 dU 1 dV 


U rf[S,] V d[S,-\ ' 

so würde sie das Gesetz derjenigen Fimktion enthalten, die für die 
Veränderlichkeit aller lonenbeweglichkeiten für alle Ionen dieselbe 
sein müßte und wir erhalten als tmiverselle Forderung für die 
Inkonstanz einer Uberfühnmgszahl den Ausdruck: 

I dU dß 


U rf[5o] d\S,] 

Hierin bezeichnet dß die allgemeine, für alle Ionen gleiche 
Veränderlichkeit ihrer Beweglichkeit. Die Bedeutung des Aus- 
druckes ist, daß die prozentische Ändenmg der Beweglichkeiten 
mit der Konzentration für alle Ionen die gleiche ist. Ein Spezialfall 
davon ist die Annahme 

In diesem Falle wird n = konst., und zwar, wie schon unmittelbar 

aus Gleichung (20) S. 159 ersichtlich ist, mit dem Werte n = 0,5. 

Man könnte auch an die folgende Formulienmg denken: 

dU dV dß 


rf[SJ rf[So] rf[So] 

Lorenz, RaumeifuIIung u. lonenbeweglichkeit. ZI 


lös Dtt lonentewes^hkeit. 


In diesem Siiine wäre die Änderung der Überfühnmgssahl mit 
der Konzentration gegeben durch die Gleichung 

dn V^U dß 

Konstante Überführungszahlen sind also bei Annahme voll- 
ständiger Dissoziation der starken Elektrolyte nur unter Voraus- 
setzung ganz bestimmter Funktionen zu erwarten. Ein solcher 
seltener Fall ist in der Tat bei KCl-Lösungen in sehr grofier An- 
näherung vorhanden. Die Uberfühnmgszahlen dieses Salzes. be- 
tragen bei „mittlerer Temperatur'' nach Kohlrausch^) für das 
Anion 

[SJ in Mol/Liter o,oi 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0 
(i — /i) 0,506 0,507 0,507 0,508 0,509 0,513 0,514 

Diese Überführungszahlen sind verhältnismäBig recht kon- 
stant, ihre Anderimg beträgt zwischen 0,01 imd 1,0 nur z,5%, 
während sich die Überführungszahl von LiCl unter den gleichen 
Bedingungen um 15% ändert, und diejenige von AgNOg um 5%. 
Auch ist hervorzuheben, dafi sich obige Tabelle in gleicher Weise 
auf KBr und KJ bezieht. Nun haben aber K', Cr, Er' imd J' Ionen 
bekannterweise auch mit recht großer Annäherung die gleiche 
lonenbeweglichkeit,, mithin stehen diese Dinge, wie die soeben 
gegebenen Darlegimgen zeigen, im Zusammenhange. Die Theorie 
wird also durch das Experiment, soweit dies vorhanden ist, be- 
stätigt und sie gestattet einen Zusammenhang zu erfassen, der 
früher nicht gesehen werden konnte. Im einzelnen wird 
dies jedoch noch zu bestätigen sein. 

Das System der lonenbeweglichkeiten. 

Setzt man voraus, dafi jedes Ion die ihm eigentümliche GroAe x 
und y in alle Lösungen „mitbringt'*, so ergibt sich der Vorteil, dafi 
man alle auf ein und dasselbe Ion sich beziehenden Beweg^chketts- 
werte aus einem sehr grofien Beobachtungsmaterial, nämlich aus 
sehr verschiedenen Salzen und aus allen möglichen übereinstinunen- 
den Verdünnungen berechnen imd untereinander (für jedes Eineel- 
ion) ausgleichen darf. Dies konnte in der klassischen Dissoziations« 
theorie nur für die Grenzwerte (/q imd l^o geschehen« Deswegen 


^) Vgl. Kohlrausch und Holborn, Leitveraiögen der Elektrolyte. 
Leipzig 1898. S. 201. 
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konnte das Kohlrauschsche AdditsTitätsgesets auch immer nur 
für die Grenzwerte /4^ Verwendung finden und stand für alle anderen 
Werte von ß bislang in der Elektrochemie als ein einsames Kuriosum 
da« Wenn nun aber das System der lonenbewei^chkeiten nun 
nicht mehr bloß aus selbst schon extrapolierten Grenswerten /i^ 
gewonnen werden kann» so ist es klar, dafi ein ausführliches» aus- 
geglichenes und besser begründetes Zahlenmaterial entstehen mufi, 
wenn man weiß, daß es erlaubt ist, auch die ^jeweiligen (/- und 
K-Werte bei allen übrigen Konzentrationen auszugleichen^), 
und zwar aixs /i- Werten, die man direkt beobachtet hat, und nicht 
erst aus solchen, die man erst extrapoliert hat. Weiter ist es nach 
der neuen Auffassung möglich, von einigen wenigen außerordent- 
lich genau gemessenen Standard- Salzen auszugehen und die von 
diesen gefundenen x- und y- Werte auf andere Salze zu übertragen, 
da ja jedes Ion diese Größen in die verschiedenen Elektrolyte mit- 
bringt. Solcherart entsteht ein System von lonenbewei^chkeiten, 
deren auf jedes Ion bezügliche Einzelwerte in Rücksicht auf ihre 
Veränderlichkeit gesondert er^nittelt werden können. 


universelle Kurve der lonenbeweglichkeit 

Eine Theorie der Abhängigkeit des lonenleitvermögens (lonen- 
beweglichkeit) von der Konzentration ist von Paul Hertz^ ent- 
wickelt worden. Sie ist vor allen Dingen dadurch wertvoll, daß in 
ihr untersucht ist, welche Bewegungen der Ionen man aus den 
kinetischen Vorstellimgen zu erwarten hat. Hierbei wird an- 
genommen, daß die Ionen gegen die Bfolekeln des Lösimgsmittels 
stoßen und auf diese Weise ihre Geschwindigkeitsunterschiede aus- 
gleichen. Bei Vorhandensein eines äußeren Feldes muß schließlich 
eine Geschwindigkeitsrichtung vorherrschen. In welchem Blaße 
dies der Fall sein wird, hängt von der Ausgleichstendenz der Ionen 
ab. Durch die vorherrschende Geschwindigl^eitsrichtung wird der 
Strom bestimmt. Dies alles sind die üblichen Vorstellimgen. Weiter 
wird aber noch die Wechselwirkimg der Ionen in Betracht gezogen^ 
Diese wird in einer Coulombschen Anziehung gesucht, welche 
bezüglich der lonenbahnen zu Keplerschen Kometenbewegungen 
führt. 


^) Solche Ausgleiche selbst, sind schon von Kohlrausch gemacht 
worden. 

") P. Hertz, Ann. d. Phys. [4] 37 (1912), i. 
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Es zeigt sich nun, daß solche Hyperbelbewegungen einen un- 
endlich schnellen Geschwindigkeitsausgleich bedingen, es sei denn» 
dafi man den Wirkungsbereich der anziehenden Mittelpunkte nur 
ins Endliche erstreckt. Hier kann man nun die Annahme ein- 
führen, daß die Wirkungssphäre eines Ions nicht größer sei als die 
mittlere lonenentfemung. Durch diese Annahme gelangt auch 
die Konzentration in die Rechnungen hinein. Diese Berechnimgs- 
und Betrachtimgsweise ist im großen und ganzen auch diejenige, 
welche H. A. Lorentz bei der elektronentheoretischen Behandlung 
der Metallleitfähigkeit angewendet hat. 

Auf solche Weise ergibt sich für das lonenleitvermögen und 
seinen Grenzwert die Formel 

ß(^-A) =v(co), 

worin B eine dem Ion eigentümliche Konstante und yf(co) eine 
Funktion der Konzentration ist, in welcher 


w^fÄ'^iS-] 


bedeutet. Hierin ist A' eine imiverselle Konstante dieser Theorie 
imd [S] die Konzentration. Die Funktion selbst ist 


{[v-- 


y}((o) =tt)«| — — S/(o>) 


' + [C I {co)y 


In dieser Formel bedeuten die Zeichen Si und Ci den Integral- 
sinus (q>) und -Cosinus (co), nämlich: 

Tsinö) 

J CO 



00 

Ciifx)) = 1 • acö . 

J (0 



Dies ist die universelle Funktion, welchie allen lonenleitfähigkeit^n 
zugrunde liegt. Sie läßt sich, unabhängig von jedem besonderen 
Falle, rein mathematisch berechnen. Die Kurve der wirklichen 
lonenbeweglichkeiten (lonenleitfähigkeiten) in ihrer Abhängigkeit 
von der Konzentration wird aus dieser Funktion durch Vermittlung 
der Konstanten A' und B gewonnen, so wie dies die erste und die 
zweite Gleichung angibt. 
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Folgende Tabelle enthält^) die Zahlenwerte der v'-Funktion 
von Q> = 0,01 bis 100. 

V^-Funktion. 


o 


fp (a>) Diff . 


to rff (&) Diff. 


o ^ (fi>) Diff. 


o,ox i8,66*io-ö 

0,05 1,0206* 10 

0,10 0,005149 

0,15 0,012744 

0,20 0,02372 

0,25 0,03792 

0,30 0,05508 

0,35 0,07566 

0,40 0,09744 

0,45 0,1222 

0,50 0,1492 

0,55 0,1780 

0,60 0,2087 

0,65 0,2410 

0,70 0,2748 

0,75 0,3102 

0,80 0,3467 

0,85 0,3845 

0,90 0,4234 

0,95 0,4633 

1.0 0,5041 

1.1 0,5883 

1.2 0,6756 


—3 


1420 

1716 

2058 

2x78 

248 

270 

288 

307 

323 

338 

3S4 

365 

378 

389 

399 
408 

482 

873 
894 


1,3 
1,4 
1,5 
1,6 

1,7 

1,8 

1,9 
2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,5 
2,6 

2,7 
2,8 

2,9 

3,0 

3,1 
3,2 

3,3 
3,4 

3,5 


0,7650 

0,8573 
0,9512 

,0465 

,1436 
,2416 

,3405 
,4410 

,5417 
,6434 
,7456 
,8481 
,9512 
2,0542 
2,1582 
2,2624 
2,3667 

2,4714 
2,5760 

2,680z 

2,7851 
2,8895 

2,9941 


923 

939 

953 
971 

980 

989 
1005 

1007 

10x7 

1022 
XO25 
IO3X 
XO3O 
XO4O 
XO42 
XO43 
1047 
XO46 
XO4X 
XO5O 
XO44 
XO46 
XO43 


3,6 

3,7 
3,8 

3,9 
4,0 

4,1 
4,2 

4,3 
4,4 
4,5 
4,<5 

4,7 
4,8 

4,9 

5,0 

6 

7 
8 

9 
xo 

X2 


3,0984 
3,204x 
3*3zox 

3,4145 
3,5200 

3,6242 

3,730x 

3,8340 
3,9402 
4,0442 
4,1482 

4,2545 

4,3589 
4,4647 

4,5671 
5,6xxo 

6,6495 

7,6770 
8,70x8 

9,7229 
",7637 


X057 
X060 
X044 

1055 
X042 

1059 
X039 
X062 
X040 
X040 
X063 
X044 
X058 
X024 

1,0439 
1,0385 
1,0275 
x,0248 

X,02ZX 


xoo xoo,47 


Die folgende Tabelle (S. 166) enthält die Differentialquotienten ^ 




Diese Funktion ist: 


rfi/^H ^ 3 
dm (o 


=s -^i/;(ö>) — 2«^ 


I S/((ö)j sin CO — C/(o>)cos(o 


^) Eine ähnliche Tabelle ist bei R. Lorenz und Ph. Osswald, 
Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. veröffentlicht. Obige Tabelle ist von meinem 
Schüler W. Michael neu berechnet worden. Hierbei wurden die Dezimal- 
stellen erweitert, imd femer sind in der ersten Veröffentlichung bei den 
beiden ersten Werten die Zehnerpotenzen richtigzustellen. Lz. 

^) Diese Tabelle ist ebenfalls von W. Michael berechnet. 
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fff' (ca) Dif f. 


fi> tff' (o) Dif f. 


(O 


^ (ö) Diff . 


0,70 

0,6914 

o»75 

0,7190 

0,80 

0,7437 

o,«S 

0,7667 

0,90 

o,7«79 

0,95 

0,8065 

1,0 

0,8*55 

i,x 

0,8579 

i»2 

0,8858 

1.3 

0,9086 

1,4 

o,9«96 

1,5 

0,9475 

1,6 

0,9^3 

1,7 

0,9757 

1,8 

0,9866 

1,9 

0,9963 

2,0 

1,0049 

2,1 

1,0122 


276 

247 

230 

2X2 

z86 
190 

324 
279 

228 

210 

179 

148 

134 
109 

97 
86 

73 

61 


2,2 3 

[,0183 

2,3 3 

[,0240 

2,4 3 

[,0286 

2,5 3 

[,0323 

2,6 ] 

c,0359 

2,7 ] 

^,0383 

2,8 ] 

[,04x2 

2,9 3 

E,0433 

3,0 ] 

[,0462 

3,1 3 

[,0470 

3,2 ] 

f,0473 

Z,Z 3 

^,0485 

3,4 ^ 

1,0489 

3,5 3 

[,0490 

3,6 3 

[,0491 

3,7 3 

[,0498 

3,8 3 

[,0508 

3,9 J 

[,0500 


57 
46 

37 
36 

24 
29 

21 
29 

8 

3 

12 

4 
I 

I 

7 
10 

-8 
9 


4,0 3 

c,0509 

4,1 3 

[,05x6 

4,2 3 

[,0489 

4,3 3 

t,0494 

4,4 3 

[,05x0 

4,5 3 

[,0502 

4,6 3 

c,04S5 

4,7 3 

[,0482 

4,8 3 

^,0463 

4,9 3 

t,0455 

5,0 3 

[,0476 

6 3 

c,o397 

7 3 

t,0349 

8 3 

[,0308 

9 3 

[,0x98 

10 3 

c,0257 


7 
-27 

5 
16 

- 8 

-47 

27 

-19 

- 8 

2X 

-79 
-48 

-41 

-HO 

59 


Äußerlich betrachtet» scheint die y;- Kurve einen zietnlich ein* 
fachen Verlauf zu nehmen. Im NuUpimkt tangiert sie die a>-Achse, 
krünunt sich dann immer mehr nach oben, um schliefilich unter 

einem Erhebungswinkel von an- 
nähernd einem halben Rechten 
geradlinig weiterzulaufen. In 
Wirklichkeit ist dieses letztere 
Stück keine Gerade, sondern 
eine stark gestreckte Kurve, 
die verschiedene Wellenlinien 
in sich schließt. Dies ist ohne 
weiteres aus der Tabelle über 
\p' (co) ersichtlich, da sich doch 
yp' inuner noch, wexm auch nur 
wenig, ändert. Zeichnet man 
die Ausmaße der Krünunimg 
übertrieben, so wird Fig. 12 erhalten. %fi' erreicht zwischen 
CO = 3,8 und (0 = 4,5 ein Maximum. Hier besitzt also die Kurve 
einen Wendepunkt. 



Wende = 


Fig. X2. 
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Von den drei Konstanten der Funktion ^, A und B, wobei 
wir künftig unter 

▼erstehen wollen, bedeuten A und B die Zahlen, mit denen Abszissen 
und Ordinaten einer Leitfähigkeitskurve zu multiplizieren sind, um 
sie in die universelle Leitfähigkeitskurve V'(co) überzuführen. Die 
Leitfähigkeitskurve ist hierbei als 

A=/([S]) 

aufzufassen. Zeichnet man eine v'- Kurve auf, wie dies in Fig. 13, 
S. 179 geschehen ist, so kann die Krümmimg des scheinbar gerad- 
linigen Teiles nur durch Anlegen eines Lineales erkannt werden. 
In der Tat ist sie so gering, daß sie, wie später (S. 187) gezeigt wird» 
in die Versuchsfehler eingeht. Hieraus ergibt sich die später zu 
besprechende graphische Methode der Extrapolation auf /Iq (siehe 
S, 185), 

Die ^.-Konstante des Leitvermögens. 

Die Universalkonstante A' der Leitfähigkeit ist nach der 
Theorie gegeben durch den Ausdruck: 

37. /»»iM» „ 

• A z= • 10 ' . 

Die Bedeutung dieser Zeichen ist folgende: 

m = Masse des Ions, 
M = Konstante des Anziehimgsgesetzes, 
a =eine Konstante, deren Wert V9 beträgt, 
m = Masse des Wasserstoffatoms, 

A = Boltzmann-Drudesche Konstante, d.h. die Zahl, 
mit der die Temperatur zu multiplizieren ist, um die 
mittlere kinetische Energie der Teile eines mechanischen 
Systems zu erhalten, 
T = Temperatur in absoluter Zählung. 

Nun kann aber nach Lorenz-Lorentz bei groBer Dielektri- 
zitätskonstante 


M = 


e^ 


gesetzt werden, worin e das Elementarquantum bedeutet. 
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Mithin wird: 

Setzen wir nunmehr in Zahlen: 


i 

T 

A 

t 

r 

A 

10 

283 

19,49 

22 

295 

18,69 

12 

285 

19,35 

24 

297 

18,57 

14 

287 

19,22 

25 

298 

18,51 

i6 

289 

19,08 

26 

299 

18,44 

i8 

29z 

18,95 

28 

301 

18,32 

20 

293 

18,82 

30 

303 

Z8,20 


Immerhin ist zu der Theorie dieser Konstante folgendes zu 
bemerken. Ihre zahlenmäßige Berechnung hängt, wie auch aus 
vorstehendem bereits hervorgeht, davon ab, wie der Wert M der 


a = 6/9 » a' = ^*^/7» = o>i7i4 , 

e = 4,7 • 10-^® , €• = II 779,2 • io-«> , I 

* = 3 • lO-l« , *« == 8 . I0-*8 , i 

m^ = 1,6 • 10-^* , 
so wird 

Dies ist eine sehr bequeme Form für diese Konstante,^) Meist 
läßt sich an Stelle von A' die Konstante 

bei verschiedenen Rechnimgen verwerten; diese ist hiemach 

A =s — = — • 
T 

Sie bezieht sich auf einwertige Ionen. Für mehrwertige Ionen 
ist, wenn iß die Wertigkeit bedeutet: 

X'-r'i^io» bzw. A^v*^^. 

Wohlgemerkt müssen alle Konzentrationen bei Verwendung 
dieser Zahlen nach Molen f nicht nach Äquivalenten) gerechnet 
werden. Für ein einwertiges Ion nimmt die i4- Konstante für 
verschiedene Temperaturen folgende Werte an: 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 135. 
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Konstante des Anziehungsgesetzes einzuschätzen ist. Es können 
hierbei» worauf bereits Hertz aufmerksam gemacht hat, folgende 
Fälle möglich sein: 

u Bei Nichtberücksichtigung der Dielektrizitätseigenschaft des 
Lösungsmittels ist 

m 

2. Wenn das Lösungsmittel als homogenes Medium mit der 
Dielektrizitätskonstante D anzusehen ist, so gilt 


iM« — 


I e" 


D m 

Dieser Ansatz dürfte zutreffen, wenn die Abmessungen der 
Ionen grofi gegen die Abstände der Molekeln des Lösungsmittels 
sind und von diesen durchdnmgen werden können. Femer aber 
auch dann, wenn die Ionen sehr klein sind und es ihnen möglich 
ist, entweder die Wassermolekeln zu durchdringen, oder aber doch 
den beiden Polen des Dipols außerordentlich nahezukonunen und 
gelegentlich auch zwischen sie zu treten. 

3» Andererseits könnte es auch sein, daß die Ionen die Dipole 
des Lösimgsmittels nicht durchdringen imd von ihnen stets Ab- 
stände besitzen, die groß sind gegen die Molekeldimensionen. Dann 
folgt aus den Überlegungen, die zu der bekannten Lorenz-Lorentz- 
schen Gleichung führen: 

„ D + 2 ^ 

M = =: — • — • 

3D m 

4. Oder wenn D groß ist, folgt dann aus 3.: 


M^ 


^ 


3fn 

Letztere Form ist oben bei der Berechnung zugrunde gelegt 
worden. Berechnet man A nach den Fällen i, 2 imd 4, so ergibt sich: 

Fall I. AT = 16559 , A = 55,5 für 25», 

Fall 2. AT == 204,4, A= 0,68 „ „ , 
Fall 4. AT= 5515, i4 = 18,51 „ „ . 

Der Fall 4 stellt demgemäß eine mittlere Annahme zwischen den 
Extremen der Fälle i imd 2 dar. Nun kann man aber alle diese 
drei Fälle in der Form schreiben: 


S m 
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worin 6 eine GröBe (Dieiektrizit&tskonstante) ist, die sich von i 
bis D verändern kann. Ist es daher möglich, die Konstante A 
auf rein empirischem Wege, zugleich mit der ganaen Theorie 
sicherzustellen, so muß sich dann die Größe d berechnen lassen 
(vgl. hierüber S. 192). 

Die jB-Konstante des Leitvermögens. 

Die jB-Konstante besitzt die Bedeutung: 

I 


« 


Ä= 


Kg' 


so daß die imiverselle Leitfähigkeitsfunktion auch geschrieben 
werden kann: 

Jedoch ist hierin g keine Universalkonstante, wie dies bei A der 
Fall sein soll, vielmehr ist sie gegeben durch den Ausdruck: 

8nLa^kr 

g SS ^ . 

Hierin ist die Bedeutung der Zeichen dieselbe wie S. 167 an- 
gegeben. Hierzu konunt L die mittlere Weglänge des Ions. Da die 
mittlere Weglänge bei nicht allzu großen Unterschieden des Ionen- 
durchtnessers nicht sehr. verschieden sein wird, so muß g nahezu 
eine universelle Konstante sein. Setzt man nunmehr die Zahlen- 
werte ein, so wird 

g = 3898 TL . 

lonenbeweglichkeit und Leitvermögen. 

Die oben besprochene Theorie bezieht sich auf das lonen- 
leitvermögen, also auf die lonenbeweglichkeit. Primär gegeben ist 
aber für alle praktischen Fälle der Elektrochemie nicht diese, son- 
dern das Leitvermögen. Es bedarf daher der Untersuchung, in- 
wieweit und unter welchen Bedingungen das molare Lestvermögea 
ebenfalls durch eine ^-Funktion ausgedrückt werden kann.^) Sind 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 135. 
R.Lorenz und W. Michael, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. iz6 (1921), 161. 
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diese fr-Funktionen gerade wie die lonenleitfähigkeiten (Ionen- 
beweglichkeiten) einfach addierbar, etwa wie 

fi =^Xj^ + ?.j^ = ü + v, 

worin u und v die lonenbeweglichkeiten sind. Letztere haben wir, 
wie die i-Werte, mit der Konzentration veränderlich zu setzen. 
Ihre Grenzwerte sollen mit u^ und v^ bezeichnet werden. 

Dann sind die beiden universellen Funktionen der Beweglich- 
keiten gegeben durch 

B^ivQ—v) =V'(ß>)a- 

Betrachten wir nun stets ü und v bei gleichen Konzen- 
trationen, so ist (siehe S. 164) 

da ja Ol = i4-[S]'^> ist. Allerdings ist hierbei vorausgesetzt, daß 
nicht nur [S]''*, sondern auch A für beide Ionen das gleiche ist. 
Also, wenn die A-Konstante, wie die Theorie dies ja fordert, uni- 
versell ist, dann gelten die Gleichungen 

^0- ^ = 'ß-'^i^) 


(«0 + ^0) "" (" + ^) == (^ + ;Ö~) '^<^) 

Weiter ist 

"0 + «^0 = rt) «»d u + V = fi, 

und femer setzen wir 

III 

Dann nimmt die letzte Gleichung die Form an: 

Dies ist aber, wie ersichtlich, genau die ursprüngliche Funktion, 
in der für das Salz sich wiedenun (wie für die einzelnen Ionen) eine 
besondere Konstante B befindet. Diese ist 

Bi + B. 
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Wenn also für zwei Ionen die K- Konstante ihrer Be- 
weglichkeit gleich groß ist, so ist das molare Leitver- 
mögen des aus ihnen zusammengesetzten Salzes eine 
^-Funktion, es wird durch die im vorigen Abschnitt 
auseinandergesetzte Theorie dargestellt. 

Die Frage ist^ ob und inwieweit nun das molare Leitvermögen 
fi eines Salzes hierdurch dargestellt wird, wenn die i4- Konstanten 
der Beweglichkeiten seiner lohen voneinander verschieden sind. 
Diese Frage hat sich^) auf rein mathematischem Wege, bei welchem 
die Addition zweier v^ Funktionen allgemein betrachtet wurde, 
leider nicht befriedigend beantworten lassen. Hingegen führt 
folgende empirische Betrachtung zum Ziel^, die darauf beruht, 
zwei v^ Kurven zu addieren, welche für eine bestinmite Verschieden- 
heit zweier i4- Werte (A^ imd A^t berechnet wurden, und festzustellen, 
ob die dabei erhaltene Kurve sich noch als v^Fimktion behandeln 
läßt. Es wurde dabei angenommen, daß das Verhältnis A^i A^=iiz 
bereits einen extremen Fall der Abweichung darstellt, und dieser 
Fall sowohl für gleiche Neigung der Kurven, also für 

als auch für verschiedene Neigung, nämlich für 

B, B, 

durchgerechnet. Endlich wurde noch ein mittlerer Fall behandelt 
für ein Verhältnis 

imd für verschiedene Neigung der Kurven. Hierbei ergab sich, 
daß die Abweichimgen der addierten Kurven bei gleicher Neigung 
besonders gering sind, bei verschiedener etwas größer werden, 
aber immer noch so, daß sie bei den hier angeführten Fällen noch 
unterhalb der Grenze der Versuchsfehler, auch ziemlich 
exakt durchgeführter Leitfähigkeitsmessungen fallen. In den 
nachstehenden Tabellen ist die Größenordnimg der Werte ungefähr 
den tatsächlich vorkommenden Fällen angepaßt. Auch ^ = /jIq 
läßt sich mit ^oßer Genauigkeit noch bestimmen. 


^) Vgl. die S. z68, Anm. i, zitierte Abhandlung. 
*) Rieh. Lorenz iind W. Michael, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
ii6 (X92z), i6x. 
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Addition Ton ^-KurTen. 


[.SV' 
-i^viAASp') 

Vi ^ Vt 


ßl ß. 

Diff. 


0,045 
0,04 


0,1 
0,504 

0,149 
0,653 

0,62 

0,61 


0,01 


0,15 
0,951 

0,310 
1,261 

Z,22 

1,22 
O 


0,2 
1,441 

0,504 

1,945 
1,90 

1,90 

o 


0,3 
2,471 

0,951 

3,422 

3,38 

3,38 


0,4 
3,520 

1,441 
4,961 

4,93 
4,92 

0,01 


0,5 

4,567 

1,951 
6,518 
6,48 

6,47 
0,01 


0,6 

5,611 

2,471 
8,082 

8,05 

8,04 
0,0z 


0,8 

7,677 

3,520 

n,i97 

iz,i6 

",15 
0,01 


1,0 
9,723 

4,567 
14,290 

14,22 

14,24 


— 0,02 


Ar 
B, 


:IO 
:Z 

=5 
:Z 


A=7,585 
ß==o,509z 

J =0,045 


iL 


B, 


yi I ^2 
ßl ßi 


ß 

Vi 


B,^ß, 
Diff. 


o 
o 


-0,0z 
+ o,oz 


0,06 


0,209 


0,423 


0,632 


0,62 


0,62 


0,08 


0,347 


0,676 


1,023 


Z,OI 


z,oz 


0,Z2 


0,676 


Z,242 


1,918 


1,90 


1,90 


o,z6 
1,046 


z,848 


2,894 


2,88 


2,88 


0,2 


1,441 


2,471 


3,912 


3,90 


3,90 


0,3 


2,471 


4,044 


6,515 


6,50 
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Bi ß, 

Diff. 




o,z 

o,z5 

0,2 

0,3 
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0,6 

0,8 

z,o 



0,149 

0,310 

0,504 

0,951 

1,441 

2,471 

3,520 

4,567 



0,252 

0,476 

0,720 

1,236 

1,766 

2,805 

3,839 

4,86z 



0,40z 

0,786 

1,224 

2,z87 

3,20z 

5,276 

7,359 

9,428 



0,38 

0,76 

Z,20 

2,z6 

3,18 

5,26 

7»34 

9,40 

-0,02 

0,38 

0,76 

Z,20 

2,Z7 

3,18 

5,26 

7,34 

9,41 

-0,02 
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— 0,0z 


Ax=5 
ßi=z 

-A2=zo 

^8=2 


A=6,8 
B=o,685 
zl =0,020 
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In diesen Tabellen bedeutet A den durch Nähening gefundenen 
Wert der A- Konstante der Summations-v^ Kurve. A gibt an, um 
wieviel das berechnete X^ tiefer liegt als das tatsächliche. Die Spalte 
,,Diff.'' aeigt die Abweichungen der durch Nähenmg erhaltenen 
y- Kurve von der durch Addition erhaltenen Superpositionskurve. 

Es geht also aus der Kleinheit der Fehler, die ein gutes Stück 
hinter den Beobachtungsfehlem zurückbleiben, hervor, daß man 
wohl berechtigt ist, innerhalb gewisser Grenzen die v^ Funktion 
auch auf das molare Leitvermögen der Elektrolyte anzuwenden, 
also A =/i zu setzen. 

Die rechnerische Ermittlung der Konstanten A^, ^4, B 

der Leitfähigkeitskurve. 

Hat man das molare Leitvermögen eines Salzes oder die Ionen- 
beweglichkeit (lonenleitvermögen) eines Einzelions als Fimktion 
der Konzentration beobachtet, so besteht die weitere Aufgabe 
darin, die Konstanten ^, A und B zu ermitteln. Es handelt sich 
nicht mehr darum, wie dies früher der Fall zu sein schien, lediglich 
den Grenzwert ^ auffinden zu wollen, vielmehr ist damit die gleich- 
zeitige Auffindimg der Konstanten A und B der universellen 
Fimktion verknüpft. Dies läßt sich rechnerisch aus den oben 
(S. 164) angeführten Gleichimgen nur mit Hilfe der Anwendimg 
der Methode der kleinsten Quadrate bewerkstelligen. Doch hat 
sich hierbei die Möglichkeit ergeben, eine graphische Methode ein- 
zuführen, über welche weiter unten berichtet wird (S. 185). Für 
gewöhnlich ist die Methode der kleinsten Quadrate meist ja auch 
nicht besonders schwierig, jedoch treten in diesem Falle, wegen der 
besonders großen „Sprödigkeif' der hier zu bewältigenden Glei- 
chungen, ziemlich umständliche Verhältnisse ein. Handelt es sich 
darum, die Theorie zu prüfen, zu bestätigen, so ist man doch wohl 
genötigt, diesen Weg einzuschlagen. Von den drei Konstanten 
lassen sich X^ und B durch Elimination in der folgenden Weise ent- 
fernen. Hierbei soll zur Vereinfachung das Zeichen 

[S]V. = c 
eingeführt werden. Für eine gegebene Beobachtungsreihe ist dann: 
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wodurch ^ eliminiert ist. Weiter ist 

B{X,-X^)^xij{Ac,)^^p{Ac,) 

wodurch B eliminiert ist. Es ist hierbei ^> ^ angenommen. In 
dieser Gleichimg läßt sich aber tp nicht nach A auflösen. Mithin 
mufi A durch Probieren gefimden werden. Die dazu zu verwenden- 
den drei Punkte (Beobachttmgen) sollen möglichst nicht auf dem 
,)geraden'' Anteil der Kurve liegen. Hat man für A auf diese Weise 
einen Annäherungswert gefunden, so lassen sich B und ^ aus 
obigen Gleichimgen (ebenfalls angenähert) bestinunen. Hiemach 
läßt sich eine Kurve des Leitvermögens berechnen, in die aber im 
allgemeinen die übrigen beobachteten Pimkte nicht genau passen 
werden, da sie zur Berechnimg nicht verwendet wurden. Die 
weitere Aufgabe besteht also darin, aus den genäherten Werten 
von ]i4}x{ß(i und \^\ mittels sämtlicher Beobachtimgen die end^ 
gültigen Werte zu bestimmen. 

Um die Schreibweise nachfolgender Formeln zu vereinfachen, 
setzen wir: 

\A\=a, \B\=^b, \^^l. 

Zu diesen sind mit Hilfe der Ausgleichsrechnimg die kleinen 
Zuschläge a, /S, y zu bestinmien, die man machen muß, um unter 
Berücksichtigung des gesamten Beobachtungsmateriales die wahr, 
scheinlichsten Werte der drei Konstanten zu erhalten. Die Glei^ 
chung der v^ Funktion läßt sich schreiben: 

. xpjAc) 

^tzt man hierin die Annäherungswerte ein, so wird sie zu 

b 
Nun entwickelt man dies nach Taylor und bekommt: 

^ b hBX b \^ bA\ b V' 
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Zur weiteren Vereinfachung bezeichnen wir die 
mit — p und — q und schreiben: 

Dies läßt sich weiter schreiben zu 

X-i + l^^a + pß + gr. 

Wären nun unsere Bestimmungen und die Ermittlung von 
/, a, b vollkommen genau, so wäre 

/ — i = ^ \ , folglich X — 1+ ^\ =« o . 
o 

Dann würde natürlich auch die andere Seite obiger Gleichimg 
gleich Null sein. In Wirklichkeit ist das nicht der Fall, die linke 
Seite wird einen Rest t ergeben, und zwar so oftmals, als wir Be- 
obachtimgspunkte zur Verfügung haben. Irgendeine dieser Glei- 
chungen wird also dann lauten: 

« 

Hierin ist 






a, ß und y sollen nun so gewählt werden, daß 

ein Xilinimum wird. 

Dies ist der Fall, wenn die drei Bedingungsgleichungen erfüllt 

sind: 

d 


da 

d 
Tß 

d 

dy 


2 _ 


==0, 


2^'«o, 


/ = o. 
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Oder ausgeführt: 

2ft « + EPi0 + 2?iV - 2ft r, . 

Hierbei ist n = Zahl der Beobachtimgen. Diese drei Gleichungen 
liefern a, ß und y^ und es ist daxm 

Experimentelle Erfahrung. 

Eine Prüfung der Theorie der universellen Kurve des molaren 
Leitvermögens und der lonenbeweglichkeit an dem in der Literatur 
aufgestapelten Beobachtungsmaterial würde schon deshalb bedenk- 
lich sein, weil sich diese Beobachtimgen bereits gegenüber der Ent- 
scheidimg zwischen den empirischen Eactrapolationsformeln als weit- 
gehend ungenügend erwiesen haben (siehe S. 1 29 u. f gde. ) . Immerhin 
ist es nicht ausgeschlossen, es nachträglich im Sinne der neueren 
Anschauungen doch noch zu verwerten, um es nicht gänzlich ver- 
loren gehen zu lassen. Dies muß aber eine Aufgabe für sich sein, 
die in befriedigender Weise nur gelöst werden kann, wenn die 
Theorie der universellen Kurve anderweitig durch die Erfahnmg 
als festbegründet dasteht imd diese Erfahnmg eine ausgedehnte 
sein wird. Für die unmittelbare Prüfung der Theorie war es er- 
forderlich, ein besonderes Beobachtungsmaterial herbeizuschaffen. 
Ein solches liegt in einer Reihe von Arbeiten vor^), die sich auf das 
molare Leitvermögen der folgenden Salze beziehen: CHs'COONa, 
KMn04, KCl, NaCl, KBr, NaBr, imd femer auf die lonenbeweglich- 
keiten von Mn04^ BrO/, F^ ClOs^ welche direkt gemessen werden 
koxmten. In der folgenden Tabelle sind zunächst die Messimgen 
über Natriumacetat (Lorenz und Osswald) enthalten, zur Ver- 
anschaulichung sind ihr die zu den Konzentrationen und Leit- 
fähigkeiten zugehörigen Werte der Ordinaten imd Abszissen auf 
der universellen Leitfähigkeitskurve beigegeben. 


^) Rieh. Lorenz iind Ph. Osswald, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
114 (1920), 209. — Rieh. Lorenz und W. Neu, Zeitschr. anorg. u. allg. 
Ckem. 116 (Z92i),45. — Rieh. Lorenz iind W.Michael, Zeitschr. anorg. 
tt. aUg. Chem. 116 (192z), 161. 

Lorenz, RaumerfüUung u. lonenbewegUchkeit Z 2 
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Molare Leitfähigkeit von Natriumacetat* 
(Nach Lorenz und Osswald«) 
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8,296 

8,461 

49,i6 

7.90 

8,20 

0,8 

36,14 
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7,6ox 

7,860 

52,52 

7,24 

7,6x 

0,6 

38,93 



48,06 

6,786 

7,142 

56,43 

6,49 

6,915 

04 

41.24 



52,10 

5,825 

6,239 

6i,x8 

5,58 

6,04 

0,3 

44,26 

9.80 

10,04 

54,57 

5,236 

5,668 

64,13 

5,0 

549 

0,3 

46,75 

8,50 

8,76 

57,65 

4,503 

4.952 

67,83 

4,29 

4,795 

0,15 

48,51 

7.59 

7,96 

59,65 

4,027 

4,499 

70,07 

3,86 

4.36 

0,1 

50,41 

6,71 

6,92 

62,14 

3,434 

3,930 

72,91 

3,304 

3,81 

0,08 
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0,06 
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76.21 
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57.90 
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7X,2I 
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X,2I 

1,77 
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58.86 

2,22 

2,72 
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1.49 

0,004 
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0,793 

1,344 




0,003 

60,03 

1,62 

2,z6 




86,79 

0,63 

i,x8 

0,002 
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74,27 

0,545 

1,067 




0,001 

61,31 

o,95S 

1,5 

74,90 

0,395 

0,847 

88,22 

0,35 

0,82 


xo^ A s= 15 
x8<> A « 8,469 
250 A = 8,2 


B a 0,518 
B •> 0,2381 
B - o,X93 


Mo = 63, X5 
N = 76,56 
fh = 90,05 


unterhalb der Tabelle angegebenen drei Konstanten A, 6, 
/U0 sind rechnerisch nach den S. 164 angegebenen Formeln er- 
mittelt. Die in der Tabelle angegebenen Ordinaten und Abszissen 
liefern in der Tat die von der Theorie geforderte universelle Kurve 
des Leitvermögens. In Fig. 13 findet sich diese Kurve gezeichnet 
(ausgezogene Linie). Die beobachteten Punkte (nach den mittels 
der Konstanten berechneten Ordinaten und Abszissen eingetragen) 
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fatten völlig genau mit dieser Kurve zusammen. Hierdurch war 
die Anwendbarkeit dieser Theorie zum erstenmal erwiesen. 

Immerhin war dieser Beweis ztmächst nur an einem einzigen 
Stoffe (CHs'COONa), wenn auch bei verschiedenen Temperaturen, 
geführt, und der zur Verwendung gekommene Stoff war ein Salz, 
während sich die Theorie, genau genommen, zunächst axd die 
Ionenbeweg}ichkeit bezieht (vgl. S. X7o). Es wurde daher eine 
zweite Beobachtimgsserie durchgeführt (Lorenz und Neu), bei 
welcher die lonenbeweglichkeit direkt gemessen wiurde. Dies 
geschah nach der Methode der im Potentialgefälle wandernden 



beobacMete vierte 
6i'ndfäPirmi»+vnd 
fup25«mit«be3e<chne( 


> I I .■^. I I ■ t ■ « il * I In. » 

• ^ ^ * * • 4. * * * • J 

Fig. 13. 


a • • • 


Grenzschichten zweier übereinander geschichteter Elektrolyte mit 
einem gleichnamigen Ion, von denen das eine gefärbt ist. Hierbei 
kamen für die Einrichtung der Versuche und für deren Deutimg 
die theoretischen Ausführungen zu Hilfe, welche M. v. Laue^) 
ausführlich entwickelt hat. Als gefärbtes Ion diente MnO/, dessen 
Wanderungsgeschwindigkeit direkt bestimmt werden konnte. Es 
zeigte sich aber weiter, daß es nach den Ausfühnmgen La;ues 
möglich ist, das wandernde MnO/-Ion als Indikator für andere 
Ionen zu benutzen, so daß auch deren Geschwindigkeit gemessien 
werden konnte. In dieser Weise konnte die lonenbeweglichkeit 


^) M. von Laue, Die Wandenuig ^on Unstetigkeiten in elektröly- 
lytischen Lösungen. Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 93 (1915), 329. 

X2* 


i8o 
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(lonenleitrermögen) in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration 
an folgenden Ionen ermittelt werden: bei z8®: ünO/, Br04, F'» 
und bei 25« MnO/, F\ 

Diese Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle wieder- 
gegeben: In der ersten Rubrik unter V • 10' ist jeweils die Wande- 
rungsgeschwindigkeit in cm/sek« : Volt/cm verzeichnet» Ihre 
ion mit F = 96540 Cb ergibt die Beweglichkeit v. Weiter 


• «•« M.' 


3' 


i 



2 
Fig. 24. 


i mCirJon tä JS5* 
T r Jan bei W 


uW-^ 


findet man wieder die beiden Koordinaten B^v^—v) und AC ver- 
zeichnet. In Fig. 14 sind die durch sie bezeichneten Punkte für 
MnO/ bei 25^ MnO« bei j8<» und F bei i8<» auf die uni- 
verseile yr- Kurve eingetragen. Sie decken sich mit ihr. Hier- 
durch war die Anwendbarkeit der Theorie zum zweiten lAale 
erwiesen, in diesem Falle durch die von ihr geforderte lonen- 
beweglichkeit. 

Nun durfte an die Aufgabe herangetreten werden, einen Cyklus 
von Salzen auf molares Leitvermögen hin zu untersuchen, der so 
beschaffen war, daß er mittels bei verschiedenen Konzentrationen 
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bekannter lonenbeweglichkeiten einzelner Bestandteile in eine 
Reihe von lonenbeweglichkeitskunren aufgelöst werden konnte 
(Lorenz und Michael). Es wurde das molare Leitvermögen von 
von KMn04, KCl, NaCl, KBr, NaBr zu diesem Zwecke untersucht* 
Bei den Chloriden und Bromiden erwies sich die Additivität (im 
Kohlrauschschen Sinne, geprüft durch Differenzbildung) in 
weitgehendem MaBe erfüllt und erstreckt sich praktisch bis in das 
Gebiet von V» ^m ^^^ ^us der Gleichheit der Differenzen, die in 
Tab. 30 verzeichnet sind ersichtlich ist. Aus dem molaren Leit-> 
vermögen von KMn04 wurde durch Abzug der Beweglichkeiten 
des MnO/-Ions, für die eine y^- Kurve gegeben war, bei den zu- 
gehörigen Konzentrationen die Beweglichkeiten des K'-Ions ge- 
funden, und dann hierauf die y;-Funktion angewendet. Es erwies 
sich, daB wiederum eine solche herauskommt. Nunmehr wurde 
aus den Leitfähigkeitswerten für KCl mittels dieser die ^-Kurve 
für das Cl'-Ion erhalten, usw. bis der Zyklus geschlossen vrar. 
Hierbei stellte es sich in Übereinstimmung mit den Befunden, 
welche schon die Prüfung der Kohlrauschschen Beobachtungen 
auf lonenbeweglichkeiten ergeben hatte (siehe S. 138), heraus, 
daB es nicht möglich war die v'-Funktion auf die Gesamtheit der 
Kurvenpunkte anzuwenden. Gute Resultate sind nur zu erhalten, 
wenn man die größeren Konzentrationen (etwa von Vie'^* ^^^"^ 
Wirts) nicht mehr in Betracht zieht. Durch diesen Befund ist 
zum erstenmal eine Grenze der Gültigkeit der Theorie 
von P. Hertz aufgefunden, deren weitere Untersuchung 
sehr wichtige theoretische Ergebnisse im Gefolge haben 
kann. In der Theorie von P. Hertz befinden sich einige auf 
konzentrierten Lösungen bezügliche Vereinfachungen eingeführt. 
Man erkennt diese Grenze schon äuBerlich daran, daB die ex* 
perimentelle Leitfähigkettskurve sich von etwa Vao "• ^^ ^^ 
steigenden Konzentrationen mehr zu krümmen beginnt, als dies 
nach der fr-Funktion erlaubt ist. Diese Abweichungen sind auch 
aus den Zahlen der Tabelle 30 ersichtlich. Diese Tabelle enthält 
die hier erwähnten Beobachtimgen zusammengestellt. Der auf der 
Tabelle angegebene Zyklus schlieBt sich dadurch, daB zum SchluB 
aus yC^*) ^^<1 v(BrO das Leitvermögen von NaBr für alle Kon- 
zentrationen berechnet wird. Die sich an dieser Stelle zusammen- 
findenden Fehler des ganzen Zyklus sind dermaBen gering, daB 
hiermit eine ziemlich endgültige Prüfung der Anwendbarkeit dieser 
Theorie vorläufig abgeschlossen sein dürfte. 
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Experimentelle Erfahrungen über die JL-Konstante. 

Folgende Tabelle enthält die bisherigen Erfahrungen über die 
i4- Konstanten. 



f 

T 

A 

AT 

A her. 

CHs-COONa 

xo 

283 

15 

4245 

19,48 

>y 

x8 

291 

8,469 

2464 

18,95 

» 

aS 

398 

8,2 

2444 

x8,si 

MnO/ 

i8 

291 

9,13 

2657 

i8,9S 

» 

25 

298 

8,787 

26x9 

18,51 

BrOa' 

18 

29X 

9»i4 

2660 

18,95 

F' 

x8 

29X 

9,02 

2625 

18,95 

K* 

25 

298 

13,3 

3963 

18,51 

Cl' 

3S 

298 

15,05 

4488 

i8,5x 

Na- 

35 

298 

10,54 

3x41 

18,51 

Br' 

25 

298 

14,7 

4381 

18,51 


Der theoretische Wert ist wie oben (S. x68) angeführt: 

^r = ssis. 

Hieraus ist die letzte Rubrik berechnet für die betreffenden Tempe- 
raturen. 

Die vorstehende Zusanunenstellimg läßt erkennen, daB die 
experimentell gefundenen Werte der i4- Konstante wohl der Größen- 
ordnung nach mit den berechneten Werten übereinstinunen, nicht 

aber völlig dem theoretischen Wert entsprechen. In dieser Hinsicht 

ist also die Prüfung der Theorie von Hertz noch keineswegs als 
abgeschlossen zu betrachten. 

Eine Uhtersuchung über den Einfluß der Beobachtungsfehler 
auf die A- (und £-) Konstante ergibt folgendes (Lorenz und 
Michael). Da die Beobachtungsfehler im gestreckten Teile der 
Leitfähigkeitskurve imter 1^/^ bei sorgfältiger Beobachtung bleiben, 
kann man sich bei dieser Betrachtimg auf das gekrümmte Kurven- 
stück beschränken, um so mehr, als dies für die Absolutwerte der 
Konstanten bestimmend ist. Man erkennt diesen Einfluß am besten 
durch Rechnen eines Beispiels. Hierzu ist eine Kurve gewählt, 
welche der oben (S. 183) berechneten Cl'-Kurve ähnlich ist, indem 
wir der Einfachheit halber anstatt A = 15,06 imd B = 0,7x2, die 
Werte i4 = 15 und B = 0,75 setzen. Nunmehr soll angenommen 
Werden, diese Kurve sei falsch beobachtet, die wahren Werte seien 
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i4 = 10 und B = o»5. Um wieviel l&gen dann die richtigen Be- 
obachtungen von den falschen Beobachtungswerten entfernt? Die 
Beobachtungen im gestreckten Teile der Kurve seien richtig ge- 
wesen. Dann ist für die beiden Fälle: 


für A==is und B = 0,75 

für A = 10 und B = 0,5 
Diff. (Vo - V) 


MO) I 1,2 I 1,8 I 2,4 


Vo -V I 0,90 I 1,66 I 2,46 I 3,30 I 11,60 
a)(Cl) I 0,8 I 1,2 I 1,6 I 2 I 9 


Vi,-V 


1,09 
-0,19 


1,75 
-0,09 


2,49 
-0,03 


3,a8 

-+"0,02 


ZX,62 

— 0,02 


Das niedrigste hier angeführte €o{=AC) entspricht dem 
Werte von etwa VaMoi^* ^^^^ wäre die Differenz rund 0,2, 
also etwa 2 bis 3 Voo (^^^ einer Wanderungsgeschwindigkeit von etwa 
75). Dieser Wert kommt aber schon nahe an die Versuchsfehler 
in diesem Gebiet größter Verdünnung heran, wo die Wasserleitfähig- 
keit bereits einen beträchtlichen Anteil am Leitvermögen mit über- 
ninunt, und außerdem die Verdampfung beim Abwägen imd die 
Adsorption an den Elektroden des Leitfähigkeitsgefäßes ebenfalls 
schon Störungen verursacht. Daraus ergibt sich, daß die genaue 
Bestimmung der Konstanten trotz der hervorragenden Überein- 
stinmiungen der Beobachttmgen auf der luiiversellen Kurve doch 
an einer sehr erheblichen Unsicherheit leidet. Die Frage nach dem 
Absolutwert der i4- Konstanten und deren etwaige theoretische 
Verwertimg kann demgemäß noch nicht als entschieden gelten. 

Trotzdem bleibt es doch als eine bemerkenswerte Tatsache 
bestehen, daß die sämtlichen empirisch gefundenen A- Konstanten 
imterhalb der theoretischen Werte liegen. Hieraus kann die 
Schlußfolgerung gezogen werden, daß die makroskopisch ge- 
messene Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels nicht für die 
lonenbewegung gilt.^) 

Wie Hndet man den Grenzwert des ixiolaren 
Leitvermögens starker Elektrolyte? 

Diese Frage ist im vorstehenden auf rechnerischem Wege 
beantwortet (siehe S. 174). Ohne Zweifel ist aber dieser Weg 
recht mühsam. Er läßt sich jedoch durch eine graphische Methode 


^) Vgl. Rieh. Lorenz und W. Michael in der S. 170, Anm. i 
zitierten Arbeit. S. 177. 
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sehr vereinfachen.^) Die Aufgabe, den Grenzwert eines molaren Leit- 
vermögens oder der lonenbeweglichkeit zu finden, besteht darini die 
Beobachtimgen dieser Gröfien bei verschiedenen Konzentrationen so 
zu transformieren, daß sie auf die universelle Kurve zu liegen kommen. 
In der universellen Kurve (siehe Fig. 13 u. 14, S.179U. 180) bedeutet 
die Abszisse die Werte von co, die Ordinate die zugehörigen Werte 
von yf (cd). Dies bedeutet aber gleichzeitig auf der Abszisse die Werte 
A [S]*^« = >4 C = o) , auf der Ordinate diejenigen von ß (^ — - A) = y («>) , 
wobei A, ^ eigentlich nur für lonenbeweglichkeiten u, üq bzw. «;, v^ 
gilt, versuchsweise aber auch dafür direkt das molare Leitvermögen 
eines stärkeren Elektrolyten /Jt, fix gesetzt werden kann (vgl. S. 170). 
Die Transformationskonstanten sind A und B. Man verfährt nun 
folgendermaßen. Hat man molare Leitfähigkeiten oder lonen- 
beweglichkeiten bei verschiedenen Konzentrationen (Verdünnungen) 
gemessen, wobei man zunächst, wie gewöhnlich, nach dem Ost- 
waldschen Schema 8, 16, 32, 64, 128, 256, 512, 1024, 2048 ver- 
fahren kann, so zeichnet man sich diese Werte als Funktion der 
dritten Wurzel aus den Konzentrationen (nicht Verdünnungen) 

f^>ti,v =/([S]V.) =/(C) 

auf ein Koordinatenpapier auf, und zwar in der Weise, daß man 
als Maßeinheit für die /i( (1,9) -Achse (Ordinate) i cm, für die 
[S\'l* = C-Achse (Abszisse) 50 cm wählt. 
Beispiel: CHsCOONa bei iß«. 


Beobachtung 
[S\ C 

/* 

Berechnung Zeichnung 
Abszisse Abszisse Ordinate 



in cm 

in cm 

0,1 0,464 
0,008 0,200 

62,14 
71,85 

0,464 X 50 — 23,2 
0,200 X 50 10,0 

62,14 
71,85 


Wählt man für die Zeichnung den „Skizzenblock'' von 
Schleicher ft Schüll, der die Dimensionen 26x20cm besitzt, 
so kann die Abszisse vom Ausgangspunkt genommen werden, 
denn für [S] = Vg ^^ =o>5 "»* die Abszisse also 0,5 X 50=25 cm. 
Es lassen sich also die Beobachtungen bis zur Verdünnung 8 herab 
eintragen, was völlig genügend ist. Hingegen wird man die Ordinate 
mit einer höheren Zahl beginnen müssen. Im obigen Falle beispiels- 
weise mit 60. Der Grenzwert in obigem Beispiel ist 76,56, der 


^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 209* 


OMkMatt lur Bestimmung des ^^r^zwertes des molaren LeH-" 


"'«i;pWL'ii'J|,f(W"fts,*»ii,!W!' "«•> 
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Bedarf der Zeichnung ist mithin ca. 17 cm, während auf dem Block 
20 cm zur Verfügtulg stehen. Nachdem man auf diese Weise ver- 
fahren, wird man eine Kurve erhalten, in der sofort ein geradliniger 
und ein gekrümmter Teil augenfällig in die Erscheintmg tritt (siehe die 
mit -f bezeichneten Punkte auf der beigegebenen Tafel). Sollte der 
eine von beiden nicht genügend klar sein, so ergänze man die Kurve 
durch neuerliche Beobachtungen an einigen Zwischenptmkten, wobei 
man dic^ Konzentration (Verdünnung) dementsprechend auswählt. 
Insbesondere ist darauf zu achten, daß der Beginn der Krümmtmg 
recht klar hervortritt und daB auch das »Ziel" der Krümmung (bei 
starken Verdünnungen) recht deutlich wird. Dann nehme man ein 
Lineal, lege.es an den geraden Teil der Kurve an, wobei man 
möglichst dessen oberen Teil beachtet (bei starker Konzentration 
weichen die Beobachtungen gegen die Gerade ab ; vgl. S. 140) imd 
verlängere die Gerade bis zum Schnittpunkt mit der A(//, u, t;)- 
Achse: Linie QS auf der Tafel. Nunmehr geht man auf der A-Achse 
vom Ptmkte S genau um 10,4 cm nach abwärts und sucht den 
Punkt Pi auf. Von diesem zieht man eine Parallele zur Abszisse, 
welche die Linie QS in dem Punkte P^ durchschneidet. Jetzt be- 
stimmt man auf der Linie P1P2 einen Punkt P3 dadurch, daB man 
vom Punkte P^ genau 10 cm nach rechts geht. Diesen Punkt P3 
verbindet man mittels des Lineals durch eine gerade Linie mit dem 
Punkte S. Diese so erhaltene Gerade P^S hat die Eigenschaft, 
den gleichen Neigungswinkel (im umgekehrten Sinne) zu besitzen, 
wie der geradlinige Teil auf der universellen v^'^^urve (siehe 
S. 167). Die weitere Aufgabe besteht nun darin, die sämtlichen 
beobachteten, (mit *) bezeichneten Ptmkte in die Gegend der 
Geraden P^S zu transformieren, und zwar nicht nur diejenigen 
von ihnen, welche auf der Geraden PgS liegen, sondern auch 
derjenigen, die der davon abweichenden Krümmtmg angehören. 
Diese Transformation wird in der folgenden Weise bewerkstelligt. 
Man bestimmt, durch Ablesen auf dem Koordinatenpapier die 
Strecke P^P^ und bUdet das Verhältnis 

P,P, ^- 
Die solcherart berechnete GröBe a besitzt die Bedeutimg 


a = y — 
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Au8er einer Grdfie y enihUt sie also bereits die GrÖfien A und fi, 
also die Ryonstanten der Universalfunktion v^(co). Die Grdfie y ist 

Maßeinheit der Ordinate 


der Abszisse 

in unserem Falle also 

I 

■ 0,02 . 


50 

Ist nun in der angegebenen Weise a berechnet, so kann die 
Transformation beginnen. XSan multipliziert für jeden beobachteten 
Wert des molaren Leitvermögens oder der lonenbeweglichkeit seine 
Abszisse (also die Konzentration C = [S]*''*) mit a und trägt die 
Beobachtungen nimmehr an diese Stellen (neue Abszissenwerte) 
mit den ursprünglichen Ordinaten ein. Hierdurch ist für jeden 
einzelnen Beobachtungspimkt eine Parallelverschiebung zur Ab- 
szisse entstanden. Es ist also die Operation 

durchgeführt. Hat man nun alle beobachteten Punkte in dieser 
Weise transformiert, so wird sich ergeben, daß wiederum ein großer 
Teil derselben auf der Geraden P3S zu liegen kommt, w&hrend 
ein anderer Teil auch hier wieder eine ICrümmung bildet« Die 
transformierten Punkte sind in der Tafel mit O bezeichnet. Nunmehr 
ist alles für die Extrapolation auf ^ (jeiq, <^, vq) vorbereitet. Um 
diese selbst auszuführen nimmt man die für die hier verwendeten 
Maßstäbe auf durchsichtigem Papier gezeichnete Kurvenschar zur 
Hand, und dreht das Papier so herum, daß die daselbst als y^-Achse 
bezeichnete Grerade auf die A-Achse unserer Zeichnung zu liegen 
kommt« Weiter sorgt man dafür, daß die auf dem durchsichtigen 
Papier befindliche, allen Krümmungen der y^- Kurven gemeinsame 
Grerade sich mit der P^S-Linie auf unserer Zeichnung deckt, wo- 
durch die Spitze der Zeichnung auf dem durchsichtigen Papier 
mit dem Punkte S auf unserer Zeichnung zusammenfällt. Blickt 
man nun durch das durchsichtige Papier auf die darunter liegende 
Zeichnung, so erkennt man sofort, daß der auf der Krümmimg 
liegende Teil der transformierten Beobachtungen genau ebenso 
gekrümmt ist, wie die auf dem durchsichtigen Papier vorgezeich- 
neten Kurven. Entweder liegt der gekrümmte Teil der trans- 
formierten Beobachtungen ganz genau unter einer der auf dem 
durchsichtigen Papier gezeichneten Kurven, oder aber zwischen 


Wie findet man den Grenzwert des molaren Leitvenn^ens. 189 

zwei solchen. In ersterem Falle yerfolgt man die betreffende Kurve 
auf dem durchsichtigen Papier bis dorthin, wo sie die A-Achse 
schneidet, und liest auf der Zeichnung diesen Schnittpunkt sorg- 
fälti|p$t ab. Andernfalls interpoliert man ihn zwischen den beiden 
auf dem durchsichtigen Papier gezeichneten Kuryen, welche die 
Beobachtungen einschließen. Der auf diese Weise auf dem Koordi- 
natenpapier abgelesene Punkt ist: 

^ =A^ (bzw. Uq bzw. Vq). 

Die Extrapolation ist ausgeführt. 

Man versäimie jedoch nicht bei dieser Gelegenheit noch 
folgendes auszuführen. An den Enden der gekrümmten Teile der 
auf dem durchsichtigen Papier gezeichneten Kurven befindet sich 
jeweils ein Wert für die Konstante B angeschrieben. Diesen lese 
man entweder direkt ab, oder man interpoliere ihn zwischen den 
einschließenden Kurven, an der Stelle, an der man ^ angenonunen 
hat. Auf diese Weise ist die Konstante B bestimmt. Nunmehr 
berechnet man die Konstante A aus der Gleichung 

r 

An das Ende des VersuchsprotokoUes setzt man dann (entsprechend 
obigem Beispiel): 

CI^C00Nai8<> /io==iM 

y == 0,02 

a = 0,71 

B = 0,238 

A = 8,47 . 

Betreffend die Zeichnung des Deckblattes ist folgendes zu 
bemerken: 

Rechnet man die Ordinaten vom Schnittpunkt 5 nach ab- 
wärts, so ergibt sich für die y;- Kurvenschar folgende Tabelle 
(s. S. 190). 

Die letzte senkrechte Kolonne, die mit x bezeichnet ist, enthält 
nicht die Ordinaten, sondern die Abszissen, bei denen die Kurven 
in die gemeinsame Grerade eitmiünden. 

Die gemeinsame Grerade wturde folgendermaßen angenommen: 
Als Neigimgstangente ist 1,04 angenommen und die Grerade so 
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durch die Kurven hindurchgelegt, daB eine jede bei Zurückführung 
auf die universelle Kurve in a> = 2,Q von ihr geschnitten wird 
(diese Lage scheint im Hinblick auf die durch die Beobachtungs- 
fehler bedingte , »Streuung" die beste zu sein). Diese Gerade 
schneidet die y-Achse bei der 
universellen Kurve bei 0,64 
unterhalb o» = o (siehe Fig. 15) . 

Für die universelle yß- 
Kurve, also für B s= i, finden 
wir dann die von S aus ge- 
rechneten Ordinatenwerte, in- 
dem wir zu jedem v;-Wert 0,64 
addieren. Durch Division dieser 
Abszissen und Ordinaten mit 
B finden wir die Koordinaten 
der anderen y-Kurven« 

Es gehört also jeweils zu 0,^$- 
einem 

w i/;(q?) - 0,64 

-=r- em = 

B B Fig. 15. 



Kritik der bisherigen Ergebnisse über die Theorie 

von P. Hertz. 

Die Theorie von P. Hertz ist durch die vorstehend mit- 
geteilten Untersuchungen ohne Zweifel in sehr weitgehendem 
MaBe bestätigt. Mindestens erweist sie sich als durchaus be- 
fähigt, die Beobachtungen des Leitvermögens an verdünnten 
starken Elektrolyten (vorläufig nur an einwertigen) in sehr be- 
friedigendem MaBe darzustellen. SchlieBli/ch lieferte sie die Mög- 
lichkeit» eine verhältnismäBig einfache graphische Methode zur 
Extrapolation des Grenzwertes des molaren Leitvermögens aus- 
zuarbeiten. Unbefriedigend bleibt die Nichtübereinstimmung des 
Absolutwertes der »^universellen Konstante i4" dieser Theorie 
mit dem aus ihr berechneten Werte, und vor allen Dingen der 
Befund ihrer nicht völligen Konstanz. Immerhin könnte zu ihren 
Gunsten noch gesagt werden» daB das Beobachtungsmaterial noch 
klein ist. Die Herbeischaffung eines gröBeren Beobachtungs- 
materials wäre äuBerst erwünscht und lohnend. Insbesondere 
würde man im Besitz einer groBen Zahl von A- und B-Konstanten 
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äußerst wertvolle theoretische Schlußfolgerungen ziehen können, 
und zwar ganz unabhängig davon, ob die Theorie sich dabei end- 
gültig bewährt oder ob sie dahinfällt. Dies rührt u. a. von dem 
Zusanunenhang her, den diese Konstante {A) mit der Dielek-> 
triautätskonstante und dem Attraktionsgesetz besitzt. Schluß- 
folgerungen nach dieser Richtung würden unter allen Umständen 
wichtig für die Theorie der elektrolytischen Ionen sein. Schon 
jetzt gibt eine Überschlagsrechnung in dieser Hinsicht das sehr 
bemerkenswerte Ergebnis, daß die Dielektrizitätskonstantle in der 
Nähe der Ionen kleiner ist, als im Lösungsmittel allein (siehe 
S. 170). Auf keinen Fall sollten daher die Beobachtimgen zu 
dieser Theorie ad acta gelegt werden, 

Theorie von Ghosh. 

y Auch in dieser Theorie^) wird vollständige Dissoziation aniP 

genommen, und femer sollen nicht alle Ionen in der Lösung die 
gleiche Bewegungsfreiheit besitzen. Zwischen den entgegengesetzt 
geladenen Ionen bestehen elektrische Anziehungskräfte. Infolge- 
dessen besteht ein charakteristisches Potential A im Innern der 
Lösung. A ist die Arbeit, die erforderlich ist, um die ein lifol 
bildenden Ionen vollkommen voneinander zu trennen. Nur solche 
Ionen vermögen sicih frei zu bewegen, die eine genügend große 
kinetische &iergie besitzen, um dieses Kraftfeld zu überwinden. 
Der Bruchteil der Gesamtzahl von Ionen, der diese Arbeit zu 
leisten imd durch einen beliebigen Querschnitt der Lösung hin-» 
durchzugehen imstande ist, wird durch den Ausdruck 


X 


e 
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gegeben, worin n die Anzahl der Mole ist. Da A zugleich das 
Virial der interionischen Kräfte ist und nach Clausius 

2 z 

PV^ — kinetische Energie « — Virial 

3 3 


^) Inendra Chandra Ghosh, Joum. Chem. See. London 1x3 (19x8), 
449» 627, 707, 790. Zeitschr. physik. Chem. 98 (192X), 2xx; vgl. auch Niels 
Bjerrum. Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 275. Nernst, Theoret. 
Chem. 8./10. Aufl. Stuttgart 1921. S. 612. Die englischen Originale der 
Arbeiten von Ghosh sind mir noch nicht zugänglich gewesen, ich berichte 
daher im wesentlichen nach der deutschen Arbeit. Lz. 
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zu setcen ist, so folgt also, anstatt tf^s osmotischen Druckes 

pv = n. RT 
der neue Ausdruck 

pv = nRT — — • 

3 

Für diejenige Größe a, welche in der klassischen Theorie 
die Rolle des Dissoziationsgrades spielt, wird gemäß obigen Defini- 
tionen 

fA .-A_ 

Po 

woraus folgt 

>1 = - /2/?nna = /i/?nn^^ . 

Ghosh nimmt nun an, daß immer je zwei elektrisch ent- 
gegengesetzt igeladene Ionen ein „Dublett*' bilden, das bei der 
Verdünnung unter Aufwand von elektrischer Arbeit auseinander 
gezogen werden muß. Ghosh berechnet diese Arbeit unter der 
Annahme einer (im Mittel) symmetrischen Verteilung der Ionen 
in der Lösung, wie in den Raumgittern (z. B. nach dem Kocbsalz- 
gitter) zu 

Hierin ist Nq die Dalton-Avogadrosthe Zahl, e die Elementar- 
ladung des Ions, D die Dielektrizitätskonstante, und t; das Volum 
der Lösung. Hierbei ist vorausgesetzt, daß die Arbeit, welche 
erforderlich ist, um die ein lonenpaar bild^den Ionen voneinander 
in unendliche Entfernung zu bringen e'/Drist, wenn f der wirksame 
Abstand ist. Diese Voraussetzung ist ohne Zweifel der schwächste 
Teil der Theorie. 
Mithin ist 

— 2 — L ö — — nRTXncc ^nRTin^-^- 

dYv f 

Diese Gleichung kann auf die Form gebracht werden 

j/sr'" p Po Po 

und weiter also 

Lorenz, RaumerfüUung u. lonenbcweglichkeit. 13 
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Dies aber ist das Extrapolationsgesetz von Kohlrausch, das wir 
/ ja in der Tat (für mittlere Verdünnungen) als gültig gefunden 
J haben (vgl. S. 138). 

Um der Extrapolation zu entgehen, bringt Ghosh für ein- 
wertige Elektrolyte seine Gleichungen auf die Form 


A^LfM^^I-L^-LUln^ 


woraus man unter Annahme eines einzigen Wertes für (i aUe 
übrigen berechnen kann. Die solcherart aus den Beobachtungen 
bei V = xop berechneten Tabellen für KCl, NaCl, UCl, CsCl, 
NH4CI, KBr, KJ, NaNQs, CH^COOK für die Verdünnungen 10, 
20, 1000 und 5000 stimmen in der Tat in befriedigender Weise 
überein. Noch etwas besser kann die Übereinstimmung geinacht 
werden, wenn bei den Verdünnungen 10 imd 20 eine Korrektur 
betreffend die Viskositätsänderung in der Gestalt, daß man an- 
statt ////Eio den Wert (ju/ju^)?; annimmt. 

Für zweiwertige Elektrolyte (z. B. BaCl}) ergibt sich 

^^^M^ = 3/?nni^ 

und auch hier stimmen die aus einer Beobachtung berechneten 
Werte für BaCl^, SrCl,, CaCl, in überraschender Weise mit den 
Beobachtungen bei anderen Verdünnungen. 

Femer ergibt sich aus dieser Theorie der Einfluß der Dielek- 
trizitätskonstante des Lösungsmittels auf sein Dissoziationsver- 
mögen, wie dies Nernst schon angenommen hatte, und ebenso 
lassen sich die Untersuchimgen Waiden s über das Leitvermögen 
In nichtwässerigen Lösungsmitteln mittels ihrer Hilfe berechnen. 
Auf die übrigen Folgenmgen dieser Theorie, wie den Einfluß von 
Salzen auf die Löslichkeit von anderen Salzen, Lichtabsorption 
durch Salzlösungen, elektrisches Leitvermögen von Säuren und 
Basen, osmotischer Druck von Salzlösungen u. a. soll hier nur 
hingewiesen werden. 

Kritische Bemerkungen zur Theorie von Ghosh. 

Angesichts der in der Tat überraschenden Leistungen dieser 
Theorie, welche mit Recht Nernst veranlaßt, für sie einzutreten, 
dürfte es willkommen sein, einige Bemerkungen zu machen. 
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Da die Theorie für dias Leitvermögen auf die [Sj^^^'-Formel von 1/ 

Kohlrausch führt» so kann sie in dieser Hinsicht nicht mehr 
leisten als diese. Was diese Formel leistet und wo ihre Grenzen 
sind, wurde in diesem Werke in den ihr gewidmeten Abschnitten 
(siehe S. 133) an dem gesiamten zur Verfügimg stehenden Beob« 
achtungsmaterial einwertiger Elektrolyte ausführlich gezeigt. Zur 
Eactrapolation auf die Grenzwerte kann die Theorie von Ghosh 
vorläufig nicht unbedenklich angewendet werden. Hierzu be- 
dürfte es des Nachweises, daB die Theorie in aller Strenge für die 
verdünnten Lösungen gilt und» wenn dieser Nachweis erbracht 
wire, warum die Leitfähigkeitswerte von der geraden Linie ab- 
weichen, wie sie dies tun. Femer ist doch schon gezeigt, daß die 
[S]*/*-Formel von Kohlrausch auch innerhalb des Intervälles 
ihrer Gültigkeit nur ein Annäherungsgesetz darstellte, oder besser 
gesagt, daß ihr Gültigkeitsintervall relativ klein ist. Hingegen hat 
die Theorie von Ghosh hier das unbestreitbare Verdienst, daß 
sie zwischen den verschiedenen möglichen Formeln der Dar- 
stellung des Beobachtimgsmaterials, welche oben S. 108 in den 
allgemeinen Ausdruck 

zusammengefaßt wurden, eine rationell begründete Entscheidung 
zugunsten der Potenz n == Vs liefert. Die gleiche Entscheidung 
erhielten wir schon aus der Theorie von Hertlz, die in diesem 
Intervall, wie gezeigt (S. z66), ebenfalls zu dieser Kohlrausch- 
Formel mit der Potenz ^/g führt. Hingegen gibt uns die Formel 
von Hertz die Verhältnisse in verdünnten Lösungen zusammen 
mit denen die dem [S]'^*- Gesetz (angenähert) gehorqhen, in 
äußerst vollkommener Weise wieder. Betrachtet man die Theorie 
von Ghosh vom Standpunkte dieser Seite des Problems, so kann 
man sagen, ihr Wesen besteht darin, daß in der Formel von 
Kohlrausch 

die Konstante b nimmehr auf rationellem Wege abgeleitet ist und 
berechnet werden kann. Natürlich ist die Formel des Leitver- 
mögens nicht der einzige Ausdruck dieser Theorie, sie eröffnet 
uns äußerst interessante Ausblicke in die Zusammenhänge aller 
Erscheinungen, also des osmotischen Druckes u. a. mit dem Leit- 
vermögen. Dies tut sie in solchem Umfange, wie dies noch bei 
keiner der bisherigen Theorien der Fall war, die immer nur ein 
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oder die andere GröBe aus dem GesätntgeMete 4tr elektrolytitehen 
Dissoziation heimusgegriff^ hatten. (Milner für den osmotischen 
Druck, P. Hertc für das Leitrermdgen.) Diese Zusammenhänge 
gibt die Theorie von Ghosh mit solch spielender Leichtigkeit 
und jedenfalls ziemlich Weitgehender etster Annäherütlg, daB man 
sie von diesem 8tand|mhkte aussöhne Zweifel bewundem muB. 
Zum Schlüsse dieser Ausführungen sei einer Arbeit V0n 
V Fredenhagen^) gedacht, die sich zwar nicht auf die Theorie 
von Ghosh bezieht, in der jedoch ebenfalls eine Theorie der elek- 
trolytischen Dissoziation entworfen wird. Ihr Ausgangspunkt 
bildet die Elektronik der Molekel und die Frage, wann eine Molekel 
thermisch und wann sie elektrolytisch dissoziiert. Auf diese Weise 
gelingt es Fredenhagen, die Beziehungen zwischen dem ther- 
mischen und elektrolytischen Gleichgewicht abzuleiten, und zwar 
sowohl in der flüssigen Phase, wie in der Gasphase. Diese Theorie 
schlägt die verbindende Brücke auch zwischen den Erscheinimgen 
des Leitvermögens und denen des elektrol3rtischen Lösungsdruckes. 


^) K. Fredenhagen, Theorie des elektrolytischen lonenzustandes 
und die Berechnung der elektrolytischen Losungskonstanten, sowie damit 
zusammenhängender Größen aus chemischen Verwandtschaften. Zeitschr. 
physik. Chem. 98 (1921), 38. 
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Fünftes Buch. 

Die hydrodynamische Beweglichkeit 

Die Formel von Stokes. 

Bereits in der Einleitung zu dieser Schrift (S. i) ist hervor* 
gehoben worden, daB luiter hydrodynamischer Beweglichkeit eine 
solche eines in einer Flüssigkeit schwebenden Teilchens verstanden 
werden soll, welche genau oder nahezu genau der Formel von 
Stokes (S. II u. 197) gehorcht. Bei der Anwendung dieser Formel 
auf Ionen, welche im PotentialgefäUe wandern, oder auf wandernde 
Bfolekeln im Diffusionsgefälle stößt man auf die Frage, welche 
Voraussetzimgen bei der Ableittmg dieser Formel gemacht sind. 
Diese Formel bezieht sich ja zunächst auf Kugeln von endlichen 
großen Dimensionen, die in einem völlig homogen gedachten Medium 
wandern. Die Anwendung, welche diese Formel durch Einstein 
für das Grebiet der ultramikroskopischen Teilchen der Suspensionen 
und Kolloide gefunden hat, lehrte, daß sie für diese Größenordnungen 
von Teilchen noch durchaus brauchbar ist. Aber auch die in diesem 
Buche behandelten Anwendungen auf die Bewegung von Ionen lehrt 
ebenfalls ihre Brauchbarkeit für noch kleinere Teilchen, wenigstens 
für die Mehrzahl der großen organischen Ionen (vgl. S. 74 u. fgde.). 
Die Voraussetzimgen, die dem Stokesschen Gesetze zugrunde / 

liegen, sind, vtrie schon erwähnt (S. i), eingehend von Weyssen- v^ 
hoff studiert worden. Sie sind die folgenden: 

I. Es muß eine inkompressible, zähe Flüssigkeit im 
Sinne der Hydrodynamik vorhanden sein. 

Diese Voraussetzimg ist bei der Bewegung von Kugeln in 
Flüssigkeiten leicht erfüllt. Wie kommt es aber, daß das Stokes- 
sche Cresetz so vielfach auch für die Bewegung von Teilchen in 
Gasen anwendbar ist, da ja Gase sicher leicht kompressibel sind? 
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Die Antwort ist sehr einfach. Gegenüber den sehr langsamen Be- 
wegungen, für wekhe allein die Formel von Stokes Gültigkeit 
besitzt, sind auch Gase als y,inkompressibie'' Flüssigkeiten an- 
zusehen. Die Geschwindigkeit des Teilchens muß nur klein sein 
gegen die Schallgeschwindigkeit. Diesbezügliche Betrachtungen 
sind bereits von Smoluchowski angestellt worden, der in dieser 
Hinsicht nicht nur den Einfluß der Kompressibilität, sondern auch 
von Temperaturunterschieden, der Wärmeleitimg u. a. untersuchte. 
Er kommt zu dem Ergebnis, daß alle diese Faktoren bei i,lang- 
samer'^ Bewegung zu keinen meßbaren Störungen Anlaß geben 
können. 

2. Die Bewegung muß langsam sein. Dies geht bereits 
aus dem eben Ausgeführten hervor. Dann aber folgt diese Bedingung 
daraus, daß die Trägheitsglieder der hydrodynamischen Grund- 
gleichungen verschwinden müssen. Die Erscheinungen, welche bei 
der Bewegung einer Kugel in einer Flüssigkeit auftreten, werden 
mit zunehmender Greschwindigkeit der Kugel immer verwickelter« 
Es wird „eine regellose wirbelnde Bewegung in einer Flüssigkeits- 
schicht nahe bei dem Körper erzeugt imd außerdem eine sich 
ausbreitende Schleppe von Wirbeln zurückgelassen, währexid 
die Bewegung in einiger Entfernung von der Kugel seitlich 
verhältnismäßig sanft und gleichförmig vor sich geht".*) Lord 
Rayleigh*) hat die Bedingungen der „Langsamkeit" durch folgen- 
den Ausdruck wiedergegeben: 


Hierin ist R die sogenannte Reynoldsche Zahl, die auch für den 
Eintritt der turbulenten Bewegung maßgebend ist, q der Radius 
des Teilchens, 5 seine Dichte, v seine Geschwindigkeit, tj die innere 
Reibung. Mehr kann leider die Theorie bisher nicht aussagen, 
doch ist zu bemerken, daß diese Forderung mit wachsen- 
dem Radius der Kugel immer weniger erfüllt ist. Man hat daher 
bei den Versuchen diese Frage auf experimentellem Wege zu ent- 


^) M. von Smoluchowski, Anz. Akademie Krakau. 1904. S. 243. 

*) H. Lamb, Lehrb. d. Hydrodynamik (deutsch von J. Friede!). 
S. 736. Diese Erkenntnisse sind wichtig für die Fragen der Hydratations- 
theorie (siehe S. 234). |Lz. 

^) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 36 (1893), 3^5; ▼$!• &uch H. A. 
Lorentz, Abh. über theoret. Physik I. S. 41. 
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scheiden, einen , »kritischen^' Radius $& eingeführt, für welchen 
der Ausdruck 

~ = I 

wird. Dann wird obige Forderung zu 

Bei seinen Untersuchungen über fallende Metallkugeln in ver- 
schiedenen ölen fand Arnold^) das Stokessche Gesetz für 

Q < 0,6 Qj, 

vonkommen bestätigt. Bei größeren Radien ergaben sich Ab- 
weichungen. 

Zur Orientierimg berechnet Weyssenhoff folgende Bei- 
spiele: Für Kugeln vom spez. Gewichte 2 in Wasser wird ß^ etwa 
gleich 0,011 cm; für Kugeln vom spez. Gewicht i in Luft 0,0048 cm. 
„Wir werden so auf die bekannte Tatsache geführt, da0 wir kein 
Recht haben, die Stokessche Formel auf gewöhnliche Regen- 
tropfen anzuwenden, wohl aber auf genügend kleine Nebeltröpfchen, 
wie sie bei den Experimenten zur Bestimmimg der elektrischen 
Elementarladimg von J. J. Thomson und H. A. Wilson ge- 
braucht wurden.'^ 

Auch bei den XAessungen von Zeleny und Mc. Keehan^ an 
fallenden Wachskügelchen in Luft kam die Trägheitskorrektur 
noch gar nicht zum Ausdruck. 

3. Es wird Unbegrenztheit der Flüssigkeit gefordert. 
Dies steht mit dem vorigen Punkte im Zusammenhang. Die Sachlage 
hierbei ist folgende : Die Trägheitsglieder beziehen sich auf eine Eigen- 
schaft der Bewegung der Kugel, welche erst in groBer Entfemimg 
▼on ihr ausschlaggebend wird, dort aber selbst bei ganz kleinen 
Werten der Geschwindigkeit wirksam sein mufi (Osennsche 
Korrektur). Jedoch zeigt die Theorie, daB für genügend kleine 
Geschwindigkeiten die Formel von Stokes den Strömung$verlauf 
richtig wiedergibt, imbeschadet der Tatsache, daB die Theorie auf 
Annahmen beruht, die für sehr groBe Entfernungen von der Kugel 
sicher nicht eriüllt sind. Hiermit stehen die von Lorentz^ aus- 

1) H. D. Arnold, Phil. BAag. 22 (19x1), 755. 

*) J. Zeleny imd L. W. Mc Keehan, Ph^Wk. Zeitschr. zz (z9zz), 78. 
^) In der S. z, Arnn. 5, zitierten Arbeit; vgl. auch die Unter- 
suchungen von R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 23 (Z907), 447. 
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gf fühlte Ber^hnutigen über deti EinfluS fester W&nde auf die 
Stokessche Bewegung im Zusammenhang. Für Kugeln» welche 
in einem Zylinder fallen und deren Durchmesser Vio ^^ ZyUnder- 
durchmessers übersteigt, fand Arnold bereits Abweichungen der 
Bewegung der Kugel vom Stokes3chen Gesetze. Es treten an den 
Wänden Refleidonserscheinungen der Strömung ein, welche auf 
die Bewegung der Kugel zurückwirken. Leider hat sich gezeigt, 
daß es bisher nicht möglich war diese Frage thepretisch einwand- 
frei zu bewältigen, selbst nicht für den Fall der Bewegung eines 
Teilchens zwischen zwei parallelen Ebenen (z. B. Objektträger 
imd Deckgläschen). Westgren^) hat für diesen Fall eine em- 
pirische Korrektur angegeben, die jedoch ebenfalls noch nicht sehr 
sichergestellt ist. Smoluchowski') hat derartige Betrachtungen 
da9U verwendet, um den EinfluB zu berechnen, den zwei und mehr 
in der Flüssigkeit sich bewegende Teilchen aufeinander auszuüben 
imstande sind. (Bewegung einer Wolke von Teilchen.) Das Er- 
gebnis aller dieser Untersuchungen ist, daS auch hier imgefähr 
dieselben Bedingungen, wie die unter 2 angeführten, für die Gültig- 
keit der Formel von Stokes maSgebend sind. 

4. Es muB ein stationärer Bewegungszustand herr- 
schen. Eine stationäre Bewegung ist eine solche, bei der die Be- 
wegung nach Größe und Richtimg an einem bestimmten Orte des 
Raumes und ebenso an allen anderen immer wieder in derselben 
Weise rot sich geht, also mit der Zeit unveränderlich ist. Sie hat mit 
der Ruhe das gemeinsame, daß in ihr die Zeit explizite keinen Einfluß 
hat. Natürlich hängt diese Fordenmg auf das engste mit den Be- 
rechnvmgen zusammen, welche sich ergeben, wenn man umgekehrt 
eine ungleichförmige Bewegimg der Kugel in der Flüssigkeit vor- 
aussetzt. Bei Annahme von Schwingungen der Kugel, während 
ihrer fortschreitenden Bewegung ergibt sich der Widerstand der 
letzteren Bewegung als Grenzfall für unendlich langsame Schwin- 
gungen. Wenn die Kugel in einer zähen inkompressiblen Flüssig- 
keit kleine Pendelschwingungen von der Frequenz n (Periode zn/n) 
auf einer geraden Linie ausführt, so ist der Widerstand (was bereits 
Stokes gefunden hat) 

\4Qg 2 4Qg dt) 


^)- A. Westgren, Ann. d. Phys. 52 (1917), 308. 
^) M. von Smoluchowski, Anz. Akad. Krakau 19x1. S. 28. 
Cambridge, Interna;. Math. Kongreß 1912. 
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Hierin ist m die Masse der verdrängten Flüssigkeit (VzOZQh) und 


-m 


s -^ Dichte. 

5. Der sich bewegende Körper muß Kugelgestalt be^ 
sitzen. 

6. Die Gleitung zwischen Flüssigkeit und Kugel soll 
verschwinden. 

Diese beiden letzteren Forderungen stehen beide mit der Frage 
der Gleitimg im Zusammenhang. Unter der inneren Reibung 
versteht man die Reibung, welche ein bewegter Teil gegen ruhende 
Teile ein und desselben Mediums erleidet. Im Gegensatz hierzu 
ist yyäußere" Reibimg, jene^ welche ein fremder , sich bewegender 
Körper gegen die ruhenden Teile eines anderen Mediums erfährt. 
Unter Gleitung versteht man nach Helmholtz das Verhältnis 
der inneren zur äußeren Reibung und es ist demgemäß der Glei- 
tungskoef f izient : 

worin ri der Koeffizient der inneren, ß derjenige der äußeren Reibung 
ist. Die Formel von Stokes kann leicht durch Berücksichtigung 
der Gleitung ergänzt werden, sie lautet dann: 

^ sr+Q 

Zwischen den Grenzen ,, volle Gleitung** und ,, keine Gleitung** 
tritt also eine Abnahme von 3 : 2 ein. Es haben aber die Ex- 
perimente über das Fallen von Kugeln durch Flüssigkeiten, ebenso 
diejenigen über das Aufsteigen von Gasbläschen in Flüssigkeiten 
übereinstimmend ergeben, daß die Gleitungsglieder vernachlässigt 
werden können. Die Kugeln bewegen sich (innerhalb der sonstigen, 
für die Gültigkeit der Formel von Stokes angegebenen Bedingungen) 
immer so, als ob keine Gleitung vorhanden wäre, ihrem wirklichen 
Radius entsprechend. 

Für die Bewegung nicht kugelförmiger Teilchen (Rotations- 
ellipsoide u. a.) werden besondere* Formeln erhalten. ^) 

^) Vgl. hierüber F. Auerbach in Winkelmanns Handb. d. Physik. 
2. Aufl. Bd. I. 2. S. loii u. ff. Leipzig 1908. R. Gans, Sitzungsber. d. 
Münchener Akad. 19x1. S. 191; sowie zahlreiche von diesem Forscher 
ausgeführte neuere Untersuchungen über die Bestimmung der Form sich 
bewegender kleiner Teilchen aus optischen Erscheinungen. 
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7. Die Kugel soll ein fester Körper sein. \A^e schön er- 
wähnt, verhalten sich jedoch Luftbläschen in Flüssigkeiten erfahrungs- 
gemäß wie feste Körper. Die gleiche Frage für flüssige Tropfen 
liegt, wie es scheint, etwas schwieriger. Jedoch fand Nordlund^) 
bei Versuchen an Quecksilberkügelchen in Glycerin keine merk- 
lichen Abweichungen vom Stokesschen Gesetz, während Roux^, 
der mit viel größeren Hg- Kugeln (600 bis 900 /i) arbeitete, in Olivenöl 
solche erhielt. Die Abweichungen wachsen mit dem Radius der 
Teilchen. Boussinesq') hat eine Theorie berechnet, in der die 
Oberflächenspannungen (Oberflächenviskositäten) mit berück- 
sichtigt werden. 

Sowohl theoretisch wie experimentell spricht alles dafür, daß 
sich genügend kleine flüssige Teilchen inbezug auf ihre Beweglich- 
keit von festen Teilchen nicht imterscheiden lassen. Man kann 
also annehmen, daß die Oberflächenkräfte es sind, welche be- 
wirken, daß diese Tröpfchen „fest'' werden. 

Eine interessante Tatsache konnte bei seinen Versuchen 
Arnold beobachten, die als „Erosion'' größerer flüssiger Teilchen 
beschrieben wird. Während deren Wanderung trat eine stetige 
Abnahme des Teilchenradius ein. Bei größeren Tropfen von Alkohol 
in Olivenöl konnte das Loslösen der Außenschicht direkt beobachtet 
werden. Die losgelösten Teile zogen sich danach zu einer größeren 
Anzahl von sehr feinen Teilchen zusammen. Arnold hat gezeigt, 
daß man aus der Annahme, daß während der Bewegung der Kugel 
eine Schicht von der Dicke der Wirkungssphäre der molekularen 
Attraktion von der Kugel abgeschält wird, zu einer sehr plausiblen 
Größe der Wirkungssphäre gelangt. Eine ähnliche Erscheinung 
Kegt wohl bei der Bildung der Lorenzschen MetaUnebel bei ge- 
schmolzenen Metallen in Salzschmelzen vor. Die Erscheinimg ist 
deshalb von Wichtigkeit, weil sie das unter 2. hier angeführte 
Verhalten der Flüssigkeit in der Nähe der wandernden Kugel zu 
bestätigen scheint, daß nämlich gerade in allernächster Nähe der- 
selben eine regellose wirbelnde und heftige Bewegung der Flüssig- 
keit erzeugt wird. Die in der Elektrochemie vielfach gemachte 
Annahme, daß umgekehrt eine ruhende Hülle des Lösungsmittels 
um die Kugel herum sich ausbilden könne, wird hierdurch ganz 


^) J. Nordlund, Ak. för Mat. Astr. och Fysik 9 (19x3), Nr. 13. 
^) J. Roux, Ann. d. Chim. et Phys. 29 (19x3), 69. 
^) J. Boussinesq, Ann. de Chim. et de Phys. 29 (19x3), 349, 357, 
364; vgl. auch Beibl. d. Phys. 37 (19x3), 1357. 
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außerordentlich erschwert. Es fällt also gerade durch die Kenntnis 
des Wesens der Formel von Stokes ein schwerwiegender Ein- 
wand auf die sog. Hydratationstheorien. 

Überblickt man die hier (im wesentlichen nach Weyssen- 
hoff) angeführten Forderungen, die zur Erfüllung des Stokes- 
schen Wandenmgsgesetzes notwendig sind, so sind diese im ganzen 
und groSen doch in der Tat so beschaffen, daß sie für ganz außer- 
ordentlich kleine Teilchen (ultramikroskopische und Ionen oder 
diffimdierende Molekeln) in sehr weitgehendem Maße erfüllt sind, - 
Es ist daher gar nicht zu verwundern, daß sich dieses Gesetz bei 
diesen Wanderungen immer wieder bestätigt hat. Im Gegenteil, 
es scheint, daß die Verhältnisse gerade für solche Teilchen ganz 
ungemein viel einfacher liegen, als bei größeren Kugeln. Einzig 
und allein die molekulare Struktur, also die molekulare Diskonti- 
nuität des Lösungsmittels, bietet zunächst die wesentlichen gedank- 
lichen Schwierigkeiten bei dem Versuch der Übertragung dieser For- 
mel auf molekulare Gebilde. Aber hierbei muß man meiner Ansicht 
nach doch bedenken, daß das molekulare Feld einer Flüssigkeit gar 
nicht in dem gewöhnlichen Sinne als ein Diskontinuum angesehen 
werden kann. Eine Flüssigkeit ist doch nicht ein regellos ztisammen- 
gewürfelter und ebenso leicht wieder auseinanderfallender Sand- 
haufen. Vielmehr sind alle Molekeln durch elastische Kräfte mit- 
einander verknüpft. Es wird zwischen den Molekeln einer Flüssig- 
keit keinen Punkt im Räume geben, an dem nicht irgendwelche 
Kräfte wirksam sind (elastische, Kapillaritätskräfte, Kohäsions- 
kräfte u. a. m.) und somit kann man sich von diesem Standpunkt 
aus doch sehr wohl denken, daß eine wandernde Kugel von 
der Größenordnung einer Bflolekel innerhalb der Molekeln eines 
Lösungsmittels dennoch in einem „Kontinuum'' sich bewegt, 
nämlich in einem Kräftekontinuum. Was ^in^ig imd allein am \y 
auffälligsten in der Formel von Stokes t^üA enthalten ist, sind 
Kräfte, welche von dem wandernden Teilchen selbst ausgehen, vor 
allen Dingen also die elektrischen Kräfte eventueller elektrischer 
Ladungen. Die Formel von Stokes beschreibt daher ausschließlich 
die „hydrodynamische'' Wanderung (Lorenz) von Teilchen, 
während geladene Teilchen, insbesondere wenn auch im Lösungs- 
mittel selbst elektrische Kräfte vorhanden sind (Dipole usw.), eine 
besondere Art der Wanderung, die elektrodynamische (Lorenz 
imd Born) ausführen müssen, für welche Born die Theorie ent^ 
wickelt hat, und die weiter unten besprochen wird (S. 2ai). 
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Diffusion. 

Obgleich die älteren Chemiker gelegentlich die Diffusion er- 
wähnten, wax es doch erst Graham^), der 1850 diesen Vorgang 
systematisch untersuchte. Seine Beobachtungen beziehen sich ftuf 
wässerige Lösungen. 2Uüilreiche Untersuchungen in wässerigen 
Lösungen und anderen Flüssigkeiten sind im Laufe der Zeit aus- 
geführt worden.^) Diffusionen von Metallen bei höheren Tempe- 
raturen in flüssigem und festem Zustande sind von Roberts- 
Austen, St. Meyer, Guthrie, Humphrey, Wogau u.a. unter- 
sucht worden.^ Auf dem Gebiete der geschmolzenen Salze hat 
sich R. Lorenz mit seinen Schülern^) mit Diffusionsversuchen 
beschäftigt. 

Fick^) und Stefan*) haben die mathematische Theorie der 
Diffusion entwickelt, während Nernst^) sie in Beziehung zum 
osmotischen Druck und den elektromotorischen Kräften setzte, 
bis zuletzt Einstein^) sie molekularkinetisch begründete und in 
Verbindung mit der Stokesschen Bewegimgsformel brachte. 

Das Ficksche Diffusionsgesetz sagt aus, daß die Salzmenge 
dSf welche durch den Querschnitt g in der Zeit dt diffundiert, 
durch die Gleichung gegeben, ist: 

du 
dS^-D-q—dt. 

dx 



^) Thomas Graham, Lieb. Ann. d. Chem. 77 (185z), 56; 80 (1851), 
197; 21 (1862), z; Phil. Trans. Z40 I (Z850), 805; Z4Z II (z85z), 483; Z5z 
(z86i), Z83. 

^) Ausführliche Literaturangaben vgl. Winkelmanns Handbuch der 
Physik. 2. Aufl. I. Bd. 2. Hälfte. Leipzig Z908, in dem ausgezeichneten 
Abschnitt über Diffusion von K. Waitz. 

^) Roberts-Austen, Proc. Roy. Soc. 49 (Z896), 28z; 67 (Z900), 
zoz; Phil. Trans. Z87 (Z896), 383; Meyer, Wied. Ann. d. Phys. 6z (Z897), 
225; 64 (Z898), Z52; Guthrie, Phil. Mag. z6 (Z883), 32z; Humphrey, 
Trans. Chem. Soc. 69 (Z896), 243; Max von Wogau, Inaug.-Dissert. 
Freiburg i. B. Z907. 

^) L. H. Harrison, Inaug.-Dissert. (München). Freiburg i. B. (Speyer 
u. Kaemer) Z9ZZ. A. Höchberg, Inaug.-Dissert. Frankfurt a. M. Z9Z5. 
Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind hier auf S. 207 zusammengefaßt. 

») Fick, Pogg. Ann. d. Phys. 94 (Z855), 59. 

•) Stefan, Wiener Akad. Ber. 78 (Z878), 957; 79 (Z879), 167. 

') Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2 (z888), 613. 

*) A. Einstein, siehe dieses Buch S. 2. 


Diffuftiöti. ao5 

Hierin bedeutet -7— den Konzentrationsäbfall in dtt Richtung 

der X-Achse des zylinderförmigen Troges» in welchem die Diffusion 
in dieser Richtimg fortschreitet, q ist der Querschnitt des Troges 
D der DiffusionskoeffiJKient. Stefan berechnete die Formeln für 
den Fall von Säulen von endlicher Länge, wobei er gewisse Prinzipien 
der Reflexion utid Superposition einführte, welche der Diffusions- 
welle in Gemeinschaft mit anderen Wellenbewegungen zukonunen. 
Solcherart ergab sich di^ Methode der Berechnung des Ditfusions- 
koeffizienten aus den Analysenwerten der Konzentration der ein- 
zelnen in den verschiedenen Höhen eines Diffusionszylinders be- 
findlichen Schichten. Der theoretische Salzgehalt in aufeinander- 
folgenden Schichten je von der Höhe h ergibt sich zu 

h 
2yDi 

worin D die Diffusionskonstante und t die Versuchsdauer bedeutet. 
Die Funktionswerte von a sind in den St ef ansehen Tafeln dar- 
gestellt, welche der Reihe nach für 

a=o,io; 0,11; 0,12 . . . 0,60 

berechnet sind. 

Sie beziehen sich auf den Fall, daß die gesamte diffundierende 
Salzmenge = 10 000 gesetzt ist. Die Stef ansehen Tafeln be- 
ziehen sich auf den Fall, daB die Diffusionssäule in 16 Schichten 
geteilt wurde. Ist der Gehalt jeder einzelnen Schicht an difftm- 
diertem Stoffe bekannt, so kann man aus den Tafeln für jede Schicht 
den zugehörigen Wert für a entnehmen und hieraus und aus h 
und / den Diffusionskoeffizienten D berechnen.^) 

Es sollen mm im folgenden einzelne experimentelle Ergebnisse 
besprochen werden. 

Über Diffusion in wässerigen Lösimgen sind zahlreiche Unter- 
suchungen vorhanden, deren Ergebnisse wiederholt zusammen- 
gestellt worden sind.') 


^) Einige weitere auf die Ste {ansehe Methode begründete Berechnungs- 
atten finden sich in der oben S. 204, Anm. 4 erwähnten Arbeit von Haff i- 
tbü angegeben. Auf eine Korrektur der Diffusionswerte durch die Ver- 
^hledenheit der inneren Reibungen der verschiedenen Schichten machen 
Euler und Hedelius [Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 113 (2920), 59] auf- 
merksam. 

') Vgl. insbesondere Landol t-Börnstein , Physikochemische Tabellen. 
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Dttfiisiongkoeffizieiiteii von Ifetallen in Hg wurden von Wogau 
bestimmt. Seine Ergebnisse sind in folgender Tabelle wieder- 
gegeben* 

Lorenz ermittelte in Gemeinschaft mit Harrison und Hdch- 
berg die Diffusionskoeffizienten einer Anzahl von Salzen im 
45chmelzfluß von Elektrolyten mit gleichen Anionen. Diese Unter* 
suchungen sind in Tabelle S. 207 zusammengestellte 


Diffusionskoeffizienten voii Metallen in Quecksilber. 

(Nach M. von Wogau.) 




f»c 

D^* 

Dio«""' 



I 

Tag 

See 


u 

8,2 

0,66 

7,63*) 


Na 

9,6 

0,64 

7»4i 


K 

10,5 

0,53 

6,02 


Rb 

7,3 

0,46 

5,32 


Cs 

7.3 

0,45 

5,21 


Ca 

10,2 

0,54 

6,45 


Sr 

9.4 

0,47 

5f44 


Ba 

7,8 

0,5« 

6,02 


Zn 

".5 

2,z8 

25,20 


Zn 

99,2 

2,90 

33,5 


Cd 

8,7 

i>45 

z6,8 

. 

Cd 

99,1 

2,96 

34,2 


Pb 

9,4 

1,50 

17,36 


Pb 

99,a 

1,92 

22,1 


Sn 

10,7 

1,53 ' 

17,7 


Tl 

11,5 

0,87 

10,0 

* 

Au 

11,0 

0,72 , 

8,33 


^) Bei den sp&teren Berechnungen der Atomradien (siehe S. 242), 
stellt sich heraus, daß diese Zahl einen zu großen Wert für den Radius 
des Li-Atoms ergibt, der außerhalb der Raumerfüllungszahlen fällt 
Die übrigen Diffusionskoeffizienten der Alkalimetalle stimmen mit den 
Raumerfüllungszahlen. Tatsächlich stimmen die Einzelversuche von 
Wogau für die übrigen Alkalimetalle viel besser überein als für Lt. 

Hier erhielt Wogau der Reihe nach die Werte D ~ 0,64 (8,o») ; 0,66 (8,5«) ; 

0,72 (8,z^)f Obige Zahl ist das Mittel aus diesen Werten. Die Atomradien- 
bcarechnungen und der Vergleich mit den Raumerfüllungszahlen läßt es 
aber als sehr wahrscheinlich erscheinen, daß der letzte der beobachtete« 
Werte der richtigste ist. Er ergibt für 


U ^«=8,1 D 


cm* 
Tag 


0,72 D • 10 





cm* 
sec 


= 8,33 
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Qeschmolzene Salze. 



Lösungsmittel 

Temp. 

^ cm' 
Tag 

-^ cm* 
D 
sec 

A^O, 

KNO, 

360 

3,95 

0,44 


», 

390 

4,20 

0,48 


NaNO, 

330 

3,95 

0,45 


,9 

360 

4,37 

0,50 

AgCl 

KCl, LiCl 

480 

3,98 

0,46 


„ 

500 

4,01 

0,46 


„ 

520 

4,00 

0,46 


,• 

600 

4,58 

0,53 


„ 

740 

5,73 

0,66 

AgBr 

KBr 

780 

4,25 

0,49 

AgJ 

KJ 

780 

4,4 

0,51 


„ 

720 

4,0 

0,47 

TINO, 

KNO, 

380 

2,90 

0,34 


,, 

365 

2,83 

0,33 


„ 

345 

2,74 

0,32 


NaNO, 

360 

3,72 

0,43 


„ 

330 

3,39 

0,39 


„ 

320 

3,40 

0,39 

HCl 

KCl, LiCl 

580 

3,00 

0,347 


„ 

520 

2,68 

0,310 


„ 

600 

2,90 

0,333 

TIBr 

KBr 

780 

3,27 

0,38 


,» 

770 

3,70 

0,42 

TIJ 

KJ 

720 

2,71 

0,31 


„ 

780 

2,85 

0,34 

NaNO, 

KNO, 

360 

4,50 

0,52 

KBr 

„ 

360 

2,60 

0,30 


,, 

380 

2,54 

0,29 

KJ 

,9 

360 

2,56 

0,29 

Ba(NO,), 

„ 

370 

1,78 

0,32 


NaNO, 

360 

3,21 

0,37 

Sr(N03), 

KNO, 

370 

2,64 

0,29 


,, 

360 

2,43 

0,28 


NaNO, 

345 

3,60 

0,41 


„ 

360 

3,80 

0,44 

PbCls 

KCl, LiCl 

530 

1,75 

0,2z 


,» 

720 

3,80 

0,43 


ao8 Die hydrodynamltete Beweglichkeit. 

Theoretische Gesichtspunkte: 
Raumerfüllung und Diffusionskoeffizient 

Die Einsteinsche Theorie ergibt für den Diffusionskoeffi- 
zienten kleiner suspendierter Teilchen (siehe S. 9) 


worin D der Diffusionskoeffizient, R die Gaskonstante, T die 
Temperatur in abs. Zahlung, N^ die Dalton- Avogadrosche Zahl^ 
t} die innere Reibung des Lösungsmittels und q der Radius des 
Teilchens ist. Macht man auch hier, wie bei der Beweglich- 
keit, den Übergang von mikroskopischen und ultramikroskopischen 
Teilchen zu Molekeln, Atomen und Ionen (nach Lorenz vgl. 
S. 3), so bedeutet q den Molekel-, Atom- oder lonenradius, und es 
werden dann in diesem Gebiete der Diffusion die gleichen Probleme 
aufgerollt wie bei der Beweglichkeit, nämlich: Gilt die Formel von 
Stokes hier noch, welche Abweichungen sind vorhanden und wie sind 
diese zu erklären? Auch hier wird man (wie dort) diese Frage vom 
Standpunkt der Radien, oder von dem des Molekel-, Atom- oder 
lonenvolums aus betrachten können, und weiter wird man hier wie 
dort den Begriff der Raumerfüllung einführen können und seine Be- 
ziehung zur Gastheorie aufsuchen. Auf dem Gebiete der Diffusion 
sind diese Untersuchungen eben erst in der Entstehimg begriffen. 
Einen diesbezüglichen Vergleich von aus Diffusionskonstanten imd 
innerer Reibung berechneten Radien mit solchen, die aus Beweglich- 
keiten ermittelt sind, findet man S. 262 angeführt. DaS hier auf 
dem Gebiete der Diffusion ganz ähnliche Probleme auftauchen, wie 
auf dem Gebiete der Beweglichkeit ist einleuchtend, weil hier wie 
dort in diese Theorie der „von der molekularkinetischen Theorie 
der Wärme geforderten Bewegung von in ruhender Flüssigkeit 
suspendierten Teilchen^' von Einstein die Formel von Stokes 
in ihrer einfachen Gestalt eingeführt worden ist (vgl. S. ii). 
Doch werden die hier sich ergebenden Probleme nicht in 
allen Punkten dieselben sein. Insbesondere dort nicht, wo es sich, 
wie bei den Ionen, um die Besonderheit der Wirkung der elek- 
trischen Ladung handelt (siehe S. 216); die Diffusion dürfte, 
insbesondere dort, wo Molekeln oder Atome diffundieren, der 
hydrodynamischen Erscheinungsgruppe angehören. Diffusion 
von elektrod3rnamischem Charakter wird am ehesten in den Fällen 
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ZU entarten sein, wo (wie in den oben angegebenen Tabellen) Salze 
in einem Lösungsmittel mit einem gleichnamigen Anion fortbewegt 
werden (z. B. geschmolzenes AgCl in geschmolzenem KCl), Es 
soll davon abgesehen werden, die aus obigen Tabellen hierauf be- 
züglichen Ergebnisse ausführlicher wiederzugeben, welche Lorenz 
in Gemeinschaft mit Harrison und Höchberg erhalten hat. 
Jedoch sei erwähnt, daß sich in diesen Fällen anscheinend eine 
einer näheren Erldänmg, bedürftige scheinbare Beschleunigung 
der Wanderungsgeschwindigkeit durch Diffusion bemerkbar macht, 
wenn man die hydrodynamischen Radien einsetzt* Dies ist eine 
bereits von Abegg an wäßrigen Lösungen beobachtete Erscheinung« 
Es könnte also sein, daß hier die Formel von Stokes- Einstein 
direkt „elektrodynamische'' (also kleinere) Radien liefert, aber es 
ist noch nicht geklärt, ob eine genau quantitative Übereinstimmung 
besteht, oder ob vielleicht die Diffusionsformel ebenfalls einer be- 
sonderen Korrektur für elektrodynamische Wanderung bedarf. Ohne 
Zweifel werden die im Gange befindlichen Untersuchungen in aller- 
nächster Zeit hierüber Aufschluß erteilen. 

Eine andere Frage betrifft das Verhältnis der Molekeldimen- 
sionen des Lösungsmittels zu denen der diffundierenden Molekeln^ 
Atome und Ionen. 

Eine diesbezügliche Arbeit wurde auf meine Veranlassung 
von Reinganum aufgenommen und von Dummer^) durch Be- 
stinunung der Diffusion organischer Stoffe in organischen Lösungs- 
mitteln durchgeführt. Der Leitgedanke ist der, daß man ein und 
denselben Stoff in Lösungsmitteln diffundieren läßt, welche der 
Reihe nach von kleineren zu immer größeren Molekeln gebildet 
werden. Hierbei kann man Stoffe von großen Molekeln in Lö« 
sungsmitteln die aus kleinen Molekeln bestehen, und ebenso um- 
gekehrt bezüglich der Diffusionskoeffizienten prüfen. Bei der Aus- 
wahl der Stoffe wurde darauf Rücksicht genommen, nichtdisso- 
ziierte Lösungen zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
S. 210 wiedergegeben. 

In dieser Tabelle bedeutet M das Molekulargewicht, / die Tem- 
peratur, D den Diffusionskoeffizienten. Unter Tq 10^ und ^ * 10^ 
sind die „Radien'' der Molekeln des Lösungsmittels und des gelösten 
Stoffes angegeben. Diese Zahlen dienen lediglich zur Orientierung, 
sie bedeuten keine wirklichen Radien, sondern sind aus den dritten 


^) E. Dummer, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 109 (19x9), 3z. 
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Wurzeln des (kugelförmig gedachten) Volums dieser Stoffe be- 
rechnet nach der Formel 

berechnet. Hingegen enthält die letzte Kolonne den nach der 
Formel von Stokes- Einstein aus dem Diffusionskoeffizienten 
berechneten Radius des diffundierenden Stoffes. 

Die Tabelle lehrt, daß dieser Radius in der Tat verschieden 
groß gefunden wird, je nach dem Verhältnis des ,, Radius'', des 
diffimdierenden Stoffes zu demjenigen des Lösungsmittels, Fast 
ausnahmslos tritt die Gesetzmäßigkeit zutage, daß, je kleiner die 
Molekel des diffimdierenden Stoffes im Vergleich zur Molekel des 
Lösungsmittels ist, desto kleiner ergibt sich der aus der Formel von 
Stokes- Einstein berechnete Radius. Nach der Theorie dieser 
Formel ^ird er sich um so mehr der Wahrheit nähern, je größer 
er im Vergleich dazu ist. Beispielsweise dürfte also für Äthyl- 
benzoat der aus der Diffusion dieses Stoffes in Methylalkohol 
gefimdene Wert von 2,1 X lO"® cm der Wahrheit am nächsten 
kommen. 

Eine interessante Untersuchung über den Einfluß gleichzeitig 
in einer Lösung vorhandener anderer Stoffe auf den Diffusions- 
koeffizienten eines diffimdierenden Stoffes ist in der bereits oben 
S. 205, Anm. I erwähnten Arbeit von Euler ^) enthalten. 

Grenzleitvermögen, Viskosität und lonen- 
beweglichkeiten in nichtwässerigen Lösungen. 

P. Waiden fand 1906 die empirische Regelmäßigkeit 

/lo % = konst. 

bestätigt, worin /Iq das Grenzleitvermögen und tjq die innere Reibung 
des reinen Lösimgsmittels bedeutet. ') In Worten besagt diese Regel, 
daß das Produkt aus dem Grenzwert der molaren Leitfähigkeit in 
die innere Reibung des Lösungsmittels eine Konstante darstellt, 
welche unabhängig von der Natur des Lösungsmittels und von 


^) Hans von Euler und Arvid Hedelius, Zeitschr. anorg. u. allg. 
Chem. ZZ3 (1920), 59. 

') P. Waiden, Zeitschr. f. Phys. Chem. 55 (1906), 246; 78 (19x1), 
271. 
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der Temperatur ist» dagegen von Salz zu Salz andere Werte 
annimmt. Diese Beziehung wurde zuerst an dem Salze V{CJR^^J 
gefunden, alsdann noch an N«J, KJ imd N(C3H7)4J experimentell 
geprüft und bestätigt» und schließlich hat Waiden kürzlich eine 
Prüfung an einem sehr zahlreichen Beobachtungsmaterial durch- 
geführt^) 

Die theoretische Ableitung dieser Regel ist von mehreren 
Seiten gegeben worden^» sie ergibt sich natürlich ohne weiteres 
als eine unmittelbare Folgerung der Theorie von Einstein, sobald 
diese auf Ionen angewendet wird.^ 

Ist 6^ bzw. Qj^ der Radius eines Kations bzw. eines Anions, 
deren Beweglichkeiten U und V seien, so ist nach Stokes 

K = 67ifiQ^U und K = 6ntfQj^Vf 

vorausgesetzt, daß die gleiche Kraft auf diese beiden Ionen im 
gleichen Lösimg$mittel wirkt. Folglich ist durch Summierung 

^ 1^ +_L\.,((/4.K). 


6n \ Qk Qa 

Für einen bestimmten Elektrolsrten ist die linke Seite obiger 
Gleichung konstant, weiter ist 

F(t;+V) = (tt + t;)=/Uo, 
und also ist 

zu setzen. 

Mithin wird 

}}o/uo = konst., 

was zu beweisen war. 

Um eine Vorstellung von den absoluten Werten des Produktes, 
/ioi)o in Abhängigkeit von der chemischen Zusanunensetzung der 
gelösten binären Elektrolsrten zu geben, seien Angaben hierher 
gesetzt, die sich auf 25^ beziehen. 


^) F. Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 1x3 (1920), 85. 

*) Pellat, Compt. rend. 144 (1907), 902; Hartley, Thomas und 
Applebey, Joum. Soc. Chim. 93 (1908), 555. 

') Einstein, Ann. d. Phys. 27 (1905), 549; Herzog, Zeitschr. f. 
Kektrochem. z6 (19x0), 1003; Fr. Krüger, Zeitschr. f. Elektrochem. 22 
(X9X6), 445. 
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Tetraäthylamfnoniitinjodid NCC^H^)«!: 0,700 
Tetrapropylamsnoniumjodid N(C3H9)4J: 0,624, 
Jodnatrium NaJ, / = o bis 50® 0,567, 

Jodkalium KJ, / = o bis 25^ 0,650* 

Um das Verhalten eines Salzes in verschiedenen Lösungsmitteln 
zu veranschaulichen, sei folgende Tabelle (nach Waiden) an- 
geführt. 

Tetramethylammonium Jodid N(CH8)4J Af = 201. 


Innere Reibung Grenzwert d« 
bei 25® niol.Leit¥erm. 

Aoetonitril CH, - CN 0,00345 212 0,731 

Metiiylalkohol CH« -OH 0,00553 133 0,735 

Propionitril CaHgCN 0,004x3 185 0,764 

Methylrhodanid CH,CNS 0,007x9 X05 0,755 

Acetylaceton CH,COCHtCOCH, 0,00788 92 0,725 

Epichlorhydrin CHJCl - CH • CHt 0,01030 73 0,752 

Lo-' 

Äthylalkohol CtHsOH 0,0x1x5 66 0,736 

Benzylcyanid CtHgCHtCN 0,0x930 38,5 0,743 

Cyanessigs&ureathylester CHtCN • COOCtHg 0,02500 29,5 0,738 

Mittelwert; 0,745 

In ähnlicher Weise wurden imtersucht: 

Tetramethylanmioniunmitrat N(CH3)4N03 

in Acetonitril, Methylalkohol, Nitromethan, 
Cjranessigsäureäthylester. Mittelwert /i^tjQ = 0,762. 

Tetramethylammoniumrhodanid N(CH3)4CNS 

in Aceton, Acetonitril, Propionitril, Methyl- 
alkohol, Methylrhodanid, Cyanessigsäureäthyl- 
ester, Epichlorhydrin, Benzylcyanid, Athyl- 
methylketon. Mittelwert ^^ = 0,765. 

Tetraamylammoniumjodid N(C5H;q)4J 

in Methylalkohol, Äthylalkohol, Acetonitril, 
Cyanessigsäureäthylester, Aceton. Mittelwert /Iq^o = 0,557. 

Triamylanunoniumpikrat CqH2(N02)80H • N(C5Hii)3 
in Äthylalkohol, Cyanessigsäureäthylester, Me- 
thylalkohol, Acetonitril, Nitrobetucol, Wasser. 

Mittelwert ^% = 0,509 
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Piperidin CjHnN • CeH,(N02)80H 
in Aceton, Acetonitril» Propionitril, Methyl- 
alkohol, Nitromethan, Methylrhodanid, Acetyl- 
aceton, Wasser, Äthylalkohol, Benzonitril, 
Furfurol, Cyanessigsaures Äthyl. Mittelwert fAotJQ — 0,632. 

Es wurden noch verschiedene Elektrolyte in Lösiingsgemischen 
untersucht, beispielsweise NaJ in Gemischen von Methylalkohol 
und Aceton, femer in Alkohol und Aceton; KJ in Methylalkohol 
und Aceton, ferner in Methylalkohol und Nitrobenzol, und weiter 
in Aceton und Nitrobenzol. LiNOg in Wasser und Pyridin u. a. Es 
sind demgemäß noch folgende Werte zu den vorgenannten hin- 
zuzufügen: 

Tetraath]iammoiiium Jodid N(CsHs)4j . . . 0,700 
Tetrapropylammonium Jodid N(C,Hf)4j . . . 0,624 
Piperidinpikrat (NC,Hii)CeH,(NO,),OH . . 0,632 

Jodkalium KJ 0,66 

Jodnatrium NaJ 0,567 

Lithiumnitrat LiNO, ca. 0,55 

Lithiumbromid LiBr ca. 0,55 

Salzsäure HCl 1,04 

Kobaltchlorid VsCoCls 0,468 

Femer eine Schar von Elektrolyten in wasserreichen alko- 
holischen Lösimgen. 
v/ In ganz ähnlicher Weise stellte Waiden^) fest, daB auch für 

die lonenbeweglichkeiten eine gleiche Gesetzmäßigkeit 

Uo% == konst. Vq^o = konst. 

gilt. Dies ist eine unmittelbare Folge des Additivitätsgesetzes (S. 154). 
soweit es sich auf das Grenzleitvermögen bezieht. Wenn der lonen- 
radius von der Temperatur unabhängig ist, müssen auch diese 
Konstanten nach der Formel von Stokes von der Temperatur un- 
abhängig sein. Der empirische Befimd ergibt dies innerhalb der 
Fehlergrenzen. Die Ermittelung derselben entsprechend den Formeln 
der klassischen Theorie 

«'o = '»Mo "^^^ «0= (1-^)1^0» 


^) P. Waiden, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 113; vg^. 
auch F. Krüger, Zeitschr. f. Elektrochem. 22 (1916), 445; Krumm- 
macher, Zeitschr. f. Elektrochem. 22 (1916), 446. 
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worin n die Überführtingszahl (Anion) bedeutet, war auf diesem 
Wege nur in wenigen Fällen möglich, da auf dem Gebiete der 
nicht-wässerigen Lösungen nur wenige Überführungszahlen be- 
kannt sind. Ein indirekter Weg führte zum Ziele. Er beruht auf 
dem Vergleich der Grenzleitfähigkeiten in verschiedenen Lösimgs- 
mitteln. Dies ist abermals eine (relative) Anwendimg der Formel 
von Stokes. Hierbei ergaben sich die Beziehimgen 

ßa in Wasser 

Hq in MethylaUcohol ' ' 

Hq in Methylalkohol 
(Aq in Athylakohol 

Auf diese Weise wurde gefunden (meist in Methylalkohol, 
Äthylalkohol, aber auch in Acetonitril und Aceton): 

SUberion Ag* Uo ^0= 0,273 

Kaliumion K* = 0,322 

Tetraäthylammoniumiom N(CsH5)4' = 0,355 

Natriumion Na* = 0,227 

Wasserstoffion == 0,720 

Jodion y «'0^0=0,330 

Chlorion Cl' = 0,321 

Nitration NO,' = 0,3x1 

■ t 

Durch Sunmmtion dieser Werte erhält man für die entsprechen- 
den Salze die Werte /^qT/q zurück und kann demgemäß auch solche 
für nicht gemessene Salze bestimmen. 

Femer lassen sich hieraus die Überführungszahlen der Salze 
in den nicht-wässerigen Lösimgen berechnen nach der Gleichung; 
der klassischen Theorie: 

— : — ^ = n^ und — — — ■■ üj. 

U + V U + V 

Die Gegenüberstellung mit den wenigen gemessenen Werten 
läßt eine gute Übereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen er- 
kennen. In gleichem Sinne sind natürlich die Überführungszahlen 
unabhängig vom Lösungsmittel. Diese ganzen Versuche bilden 
einen interessanten Beitrag über die (relative) Anwendbarkeit der 
Formel von Stokes auch auf nicht-wässerige Lösimgen. 
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Sechstes Buch. 

Elektrodynamische lonenbeweglichkeit 

Die Problemstellung. 

Fafit man die Ergebnisse der voranstehenden Betrachtungen 
zusanunen, so ergibt sich etwa folgendes Bild über den Stand der 
Theorie der elektrolytischen Ionen. 

Die yy Anomalie** der starken Elektrolyte äuBert sich darin, 
daB der Grenzwert des molaren Leitvermögens starker Elektrolyte 
nicht aus der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes gefunden werden 
kann. Mit ihm können natürlich auch die übrigen Leitfähigkeitswerte 
nicht durch diese Gleichung dargestellt werden. Die Korrektur an 
der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes wird nicht abschließend 
durch die Gesichtspunkte gefunden» die bei Gasen beim Übergange 
von dem idealen zu den nicht-idealen Zuständen maßgebend sind 
(Jahn). Es ist sogar wahrscheinlich, daß dieser Übergang bei 
osmotischen Drucken in dieser Form gar nicht sachgemäß ist, 
weil die diesbezüglichen Abweichtmgen, wie man mit Hilfe des 
thermodynamischen Potentials zeigen kann, gar nicht in der 
analogen Richtxmg liegen können (van Laar). Für die Bestim- 
mimg der Grenzwerte war man daher bisher ausschließlich auf 
empirische Formeln oder Regelmäßigkeiten angewiesen (O. W. B. 
Regel von Ostwald-Walden-Bredig; Kohlrausch u. a.), 
zu denen in jüngster Zeit die Grenzwertebestimmung nach Waiden 
hinzutritt S. 141). Diese Formeln führen jedoch bei ein tmd der- 
selben Beobachtxmgsreihe zu abweichenden Ergebnissen (Lorenz). 
Sie treffen vielleicht tmgefähr das richtige, sind aber nicht exakt. 
Ein griuidlegender Mangel der klassischen Theorie besteht darin, 
daß in ihr nicht zum Ausdruck kommt, daß die Erscheinung 
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der elektrol3rtischen Dissoziation eine elektrische ist. Eine Reihe 
von Forschem (Liebenow> Malmström, Kjellin u. a.) hat 
dies rechtzeitig erkannt und sie haben versucht» die Theorie des 
Leitvermögens und der lonenbeweglichkeit auf dieser Gnuidlage zu 
verbessern. AuBerst eingehend ist dies Problem von Paul Hertz 
und von J. C. Ghosh behandelt worden. Für den osmotischen 
Druck liegen die Untersuchungen von Milner und von Ghosh 
vor, und die Gesamtheit des Systems ist von Niels Bjerrum 
und von Ghosh behandelt worden. Die experimentelle Prüfung 
der Theorie von Hertz durch Lorenz und seine Schüler hat er- 
geben, daB sich die lonenbeweglichkeitskurve in der Tat in über- 
raschend guter Weise durch die Formeln dieser Theorie *wieder- 
geben lassen imd mit ihr unter gewissen Bedingungen die Leit* 
fähigkeitskurve. Diese Zusammenhänge führen zu einer einfachen 
graphischen Bestimmung der Grenzwerte, die als eine erste auf 
rationeller Grundlage ruhende Lösung dieses Problems für die 
starken Elektrolyte angesehen werden muB (Lorenz) und vor- 
läufig die einzige ist, weil die Theorie von Ghosh gerade in 
diesem Punkte noch näherer Aufklänmg bedarf. Für die elek- 
trischen Theorien ergibt sich fast durchweg die Eigentümlich- 
keit, daß in ihnen die lonenbeweglichkeit zu einer GröBe wird, 
die sich notwendigerweise mit der Konzentration ändern muß. 
Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn von dieser GröBe (lonen- 
beweglichkeit) als das primär Gegebene ausgegangen wird, aus 
dem sich das Leitvermögen sekundär durch Summation zusammen- 
setzt (Kjellin, Hertz). Weiter handelt es sich um den Ge«* 
danken der vollständigen Dissoziation der (starken) Elektrolyte, 
der klar ausgesprochen werden muß, obwohl er, genau genommen, 
in allen elektrischen Theorien vorhanden ist. Dies ist zuerst von 
Niels Bjerrum (1918) geschehen: Die starken Elektrol3Fte siod 
auch in endlichen Verdünnimgen vollständig dissoziiert. In etwas 
anderer Form hat Lorenz (1919) diesen Satz zum Ausdruck 
gebracht: Bei den starken Elektrolyten spielen die veränderlichen 
lonenbeweglichkeiten dieselbe Rolle, wie die Dissoziationsgrade 
der klassischen Theorie, sie treten an deren Stelle. Der Unter- 
schied dieser zweiten Erkenntnis gegenüber der ersten besteht 
darin, daB sie eine Erweiterimg darstellt. Noch anders formuliert 
Ghosh (1918) diesen Gedanken. Nach seiner Theorie sind alle 
Elektrolyte vollständig dissoziiert, jedoch besitzen nicht alle Ionen 
gleiche Bewegungsfreiheit. 
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Dies ist der Stand der Frage der starken Elektrolyte. Neben 
die klassische Theorie von Arrhehius, die sich im wesentlichen 
an den Erscheinungen der schwachen Elektrolsrte ausgebildet hat, 
ist eine neuere Auffassung getreten» durch welche die »»Anomalie'' 
der starken erklärt wird. — 

Erweist sich die lonenbeweglichkeit als die Gnmdlage der 
Theorie der Elektrolsrte» — ein Standpimkt» dem bereits Kohl- 
rausch bei der Aufstellung des Additivitatsgesetzes nahegekonunen 
ist — so muB diese GröBe auch anderweitig grundlegend iii Er- 
scheinimg treten» imd alles» was wir über sie durch Forschimg 
erkennen» muß die Zusammenhänge der Elektrochemie mit anderen 
Gebieten der Physik und Chemie erweitern. Daß dies in der Tat 
der Fall ist» zeigt die Entwicklungsreihe» welche zur Auffindung 
der Beziehungen zwischen lonenbeweglichkeit und Raumerfüllimg 
geführt hat. Sie beruht auf der Fortsetzung des Gedankens von 
Einstein» die Formel von Stokes auf sehr kleine» in Flüssig* 
keiten suspendierte Teilchen anzuwenden» der sich bei den kolloid- 
chemischen Forschungen so fruchtbringend erwiesen hat. Der 
weitere Schritt» diese Teilchen so klein als möglich zu nehmen» hat 
dazu geführt» sie auch auf die Beweglichkeit elektrolytischer Ionen 
anzuwenden. Hierbei hat der Vergleich mit der RaumerfüUung der 
Stoffe» wie sie sich aus den Zustandsgieichungen imd dem Gesetz 
der übereinstimmenden Zustände ergibt» gezeigt» daß diese Formel 
tatsächlich für größere imd verhältnismäßig wenig stark elektrisch 
geladene Ionen anwendbar ist. Während sie für die elementaren 
Ionen und bei starken Ladungen versagt. 

Die ersteren übereinstinunenden Befunde liefern die be- 
merkenswerte Tatsache» daß man imstande ist» die lonenbeweg- 
lichkeit eines Stoffes aus der Zustandsgieichung mittels einer 
Dichtebestinmiung zu berechnen» oder umgekehrt» die Zustands- 
gieichungen mit Hilfe der Messung von lonenbeweglichkeit zu 
zu kritisieren. Darüber hinaus gibt uns dieser Zusammenhang die 
Gewißheit» daß wir lonenradien mit erheblicher Sicherheit aus 
lonenbeweglichkeiten in solchen Fällen berechnen können. Weiter 
erhalten wir dann den Zusanmienhang der lonenvolume und 
lonenradien mit der chemischen Natur der Stoffe» aus denen sie 
bestehen» und bekommen femer eine Vorstellung über den räum- 
lichen Aufbau beispielsweise organischer Gebilde» welche in den 
lonenzustand übergehen können» wobei sich in den homologen 
Reihen völlig neuartige Einflüsse auf die Volumbildung hinzu- 
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tretende^ Gruppen gezeigt haben, die möglicherweise mit der auf 
den Molekeki (Ionen) herrschenden Oberflächenspannung im Zu- 
sanunenhang stehen können. Die Erforschung der lonenbeweg- 
lichkeit wird solcherart zu einer Erforschung der ^^absoluten che* 
mischen Konfiguration'^ 

Hingegen werden durch die auf dem Gebiete der Raumerfüllimg 
und lonenbeweglichkeit sich nicht mehr der Formel von Stokes 
fügenden lonenarten Probleme aufgerollt, die eine gewisse Ähnlich- 
keit mit der ,, Anomalie" der starken Elektrolyte haben. Während 
die Formel von Stokes ein rein hydrodynamisches Phänomen be- 
schreibt, tritt hier die Notwendigkeit zutage, wegen der elek- 
trischen Ladimgen der Ionen eine elektrische Erscheinung zu be- 
schreiben (Lorenz tmd Born). Die Theorie derselben ist von 
Born entwickelt worden. Es soll von der „hydrodynamischen'' 
eine „elektrod]rnamische" lonenbeweglichkeit unterschieden werden. 

Die Erscheinungen (,, Anomalien'' )i welche in erster Linie ^ \l/ 
erklärt werden müssen, sind folgende: 

1. Für die einfachen Ionen der Alkalimetalle: Li*, Na', K*, Rb', 
Gs* versagt der Zusanunenhang zwischen Raumerfüllimg und 
lonenbeweglichkeit. 

2. Gleichzeitig versagt aber dieser Zusanunenhang auch im 
Sinne der Betrachtungen der sich aus der Elektronik der Atom- 
struktur ergebenden Volumverhältnisse dieser Ionen. Nach der 
Atomstrukturlehre muB das Volum dieser Ionen in der Reihenfolge 
von Li* bis Rb' stetig zunehmen, demgemäß müßte (bei Aufrecht- 
erhaltung der Gültigkeit der Formel von Stokes) die Beweglichkeit 
dieser Ionen in der gleichen Reihenfolge abnehmen, was tatsächlich 
umgekehrt ist. 

3. Die Hydratationstheorie erklärt diese Umkehrung der 
Reihenfolge der lonenbeweglichkeit durch die Annahme der An- 
lagenmg von Lösungsmittelmolekeln an diese, wie übrigens an 
Ionen überhaupt. Sie setzt also voraus, daß die Formel von Stokes 
diese Hydratationen findet imd verficht also implizite den Ge- 
danken der Aufrechterhaltung der Formel von Stokes für der- 
artige Ionen. 

4. Nachdem sich aber einerseits im Gebiete der Übereinstim- 
mimg von lonenbeweglichkeit und Raumerfüllung die Unmöglich- 
keit allgemeiner Hydratation der Ionen herausgestellt hatte (im 
Sinne der Formel von Stokes) und es sich andererseits, wie oben 
bereits dargelegt, doch ganz offensichtlich bei stark elektrisch ge- 
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ladenen (kleinen Ionen) darum handelt, ein elektrisches Phänomen 
zu beschreiben, so entsteht also die Frage, ob diese hier erwähnten 
Anomalien nicht durch die Formeln einer „elektrodynamischen 
lonenbeweglichkeif' erklärt werden können. 

DaB dies der Fall ist, wird in den folgenden Abschnitten dar- 
getan. Dabei wird es sich zeigen, dafi die tatsächliche Reihenfolge 
der lonenbeweglichkeiten von Li' bis Cs* richtig heraudcommt, und 
weiter, dafi die als „Hydratationseffekt'' gedeutete Erscheinung 
ebenfalls rein elektrischer Natur sein muB, indem sie sich als eine 
Wechselwirkung zwischen den Ladimgen der Ionen, ihrem nor- 
malen Volum und den in den Dipolen vorhandenen elektrischen 
Eigenschaften des Lösungsmittels herausstellt. Um schon hier 
gleich alle lUfiverständnisse zu vermeiden, die sich auch kürzlich 
bei der Diskussion dieser Frage auf der Versammlung der Bunsen- 
Gesellschaft (1920) gezeigt haben, sei nochmals darauf hin* 
gewiesen, dafi diese Erörterungen über die Hydratation im Sinne 
der Formel von Stokes zu verstehen sind, sich also auf das 
wandernde Ion beziehen. 

Weiter zu erklären sind aber noch folgende Tatsachen, die 
sich wiederum zuerst aus dem Zusammenhang zwischen Raum- 
erfüllung und lonenbeweglichkeit ergeben. 

5. Ordnet man nicht elementare zusanunengesetzte Ionen 
(z. B. solche von organischen Reihen) nach der Atomzahl, so ver- 
laufen die lonenbeweglichkeiten und mit ihnen die nach Stokes 
berechneten Radien imd lonenvolume, mit den zugehörigen Raum- 
erfüllimgszahlen nach gewissen RegelmäBigkeiten. Hierbei zeigt 
es sich, daB das übereinstimmende Gebiet gewissen ganz regel- 
mäßig verlaufenden Beschränkungen unterliegt. Auch dies hängt, 
wie die in den erstbesprochenen Fällen (i bis 4) mit der GröBe des 
Ions und der Stärke der Ladung zusammen. Berechnet man in 
ähnlichen, nach der Zahl der Atome geordneten Reihen die Radien 
neutraler Stoffe nach der Theorie von Stokes- Einstein aus den 
Diffusionskoeffizienten, so ergibt sich, daB in allen diesen Keihen 
mit steigender Zahl der Atome die Radien wachsen. Bei gleicher 
Atomzahl sind weiter aber die Radien der neutralen Stoffe stets 
am kleinsten, dann folgen diejenigen der einfach positiv geladenen 
Ionen, dann die zweifach positiven, dann die einfach negativen, 
dann die zweifach negativen. 

Da es auch hier in denjenigen Teilen, in welchen lonen- 
beweglichkeit imd Raumerfüllung in Übereinstimmung stehen, nicht 
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möglich ist Hydratation der Ionen (im Siime der Formel von 
StokeSy also des wandernden Ions) anztmehmen, tmd anderer- 
seits ganz offensichtlich auch hier eine elektrische Erscheinung 
beschrieben werden muB, so ergibt sich also das Problem auch diesen 
Gegenstand theoretisch zu erfassen. 

Es hat sich aber gezeigt, daB dies auf dem Wege der Theorie 
der elektrod3mamischen Wanderung bisher nicht möglich war. 
Zwar wäre es hiemach (qualitativ) verständlich, daß die geladenen 
Teilchen einen scheinbar gröBeren Radius besitzen als die un- 
geladenen, jedoch die Tatsache, daB die Anionen im Mittel einen 
größeren Radius haben als die Kationen, ist hieraus noch unver- 
ständlich. 

In den folgenden Abschnitten wird auf diese Frage noch ein- 
gegangen werden. 

6. Weiter steht aber das in dem Punkt 5 erwähnte im Zu- 
sammenhange mit den Einflüssen auf die Volumbildung durch 
neu hinzutretende Atome zu schon vorhandenen einer chemi- 
schen Verbindung; es wird demgemäß auch diese Frage zu be- 
sprechen sein. 

Die nachfolgenden Ausführungen werden sich nicht streng 
nach der hier gegebenen Einteilung halten. 

Die elektrodynamische lonenbeweglichkeit 

Die Gesichtspunkte, auf welchen die Theorie^) von Born bmU 
gebaut ist, sind folgende.^) 

Die Formel von Stokes bezieht sich auf elektrisch neutrale 
Kugeln, welche sich in einem Kontinuum bewegen (vgl. S. 197). 
Die lonenbewegung ist im übrigen eine langsame imd stationäre 
(vgl. S. 198 u. 20o). Die Formel von Stokes ist erfahrungsgemäB 
wegen der durch ihre Anwendung gefundenen Zusammenhänge von 
Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit sehr weitgehend bis zu so 
kleinen Kugeln, wie es Ionen sind, anwendbar. Ihnen gegenüber 
wirkt also das Lösungsmittel als Kontinuum. Wie dies zu denken 
ist, bleibt vorläufig eine offene Frage. Jedoch ist der EinfluB so, 
daB die nach der Formel von Stokes aus verhältnismäßig gröBeren 
Ionen (wie sie bei den organischen Stoffen vorliegen) berechneten 
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^) M. Born, Zeitschr. f. Physik i (192a), 221. 

^) Vgl. auch R. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochem. 26 (1920), 424. 
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Radien um so richtiger sein müssen, je gröfier das Ion und je 
weniger stark geladen es ist. 

Umgekehrt wird diese Formel um so weniger richtig sein, je 
kleiner das Ion und je stärker es geladen ist* Die Ladung 
muB sich mit den Dipolen, aus denen das Löstmgsmittel besteht, 
bei der Wanderung in Wechselwirkung setzen. Diese besteht darin, 
daß die Dipole nach der Ladung hingedreht werden. Dies ist ein 
Vorgang, der sich in mehreren Schichten im Lösungsmittel um die 
lonenladung herum vollzieht. Wandert das Ion durch das Löstmgs- 
mittel weiter, so müssen sich inuner neue Dipole auf es zudrehen, 
während die früher zugedrehten sich wieder wegdrehen werden. 
Demgemäß muB während der Wanderung des Ions durch die 
Flüssigkeit eine fortwährende Drehung von deren dipolischen 
Molekeln geleistet werden. Wäre die Drehimg der Dipole 
reibungslos, so wäre es auf diesem Wege tmmöglich» einen be- 
sonderen EinfluB der lonenladung auf die lonenbeweglichkeit auf- 
zufinden. 

Eine genauere Überlegung zeigt aber, daß dieser EinfluB doch 
vorhanden ist, sobald die Dipoldrehtmg innere Reibimg besitzt. In 
diesem Falle ist die Richtwirkung des elektrischen Feldes auf die 
Dipole während der Wanderung unvollständig. 

Wenn das Ion vorwärts wandert, so werden sich die Dipole 
zwar nach ihm hin drehen, aber wegen ihrer Reibung stets gegen 
die Lage des Ions zurückbleiben. Daraus folgt, daB die Anziehungs- 
kraft auf die Dipole im inhomogenen Felde des Ions nicht genau 
nach dessen Mittelpunkt hin gerichtet ist, sondern eine bremsende 
Komponente hat, und daß außerdem durch das Feld ein Dreh- 
moment auf jedes Volumelement ausgeübt wird, das gegen die 
Reibungskräfte Arbeit leistet, Energie verzehrt und dadurch den 
Widerstand vergrößert. Diese Wirkungen sind offenbar um s6 
größer, je größer das elektrische Feld des Ions, also je größer 
seine Ladung und je kleiner sein Radius ist. Die Grundlagen 
für die Untersuchung eines Einflusses der lonenladung auf die 
lonenbeweglichkeit sind durch die Annahme der Existenz der 
Dipole (Debye)^) ihren Einfluß auf die Dielektrizitätskonstante 
und auf die Absorption und normale Dispersion des Wassers im 
Bereiche kurzer Hertzscher Wellen gegeben. Durch eine Ver- 


^) Debye, Physik. Zeitschr. 13 (1912), 97; Verh. d. d. Phys. Ges. 
15 (1913), 777. 
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allgetneinening des hierauf bezüglichen Ansatzes, gelangte Born 
zu der Differenzialgleichung für die Verteilungsfunktion der Dipol- 
achsen auf die Richtungen des Raumes für beliebig veränderliche 
elektrische Felder, luid daraus ergeben sich dann die mechanischen 
Wirkungen .bei Relativbewegxuigen der Dipolflüssigkeit gegen das 
Feld. Die gewonnenen Ausdrücke für die in einem beliebigen 
elektrischen Felde (von nicht zu großer Intensität und InhomcH 
genität) auftretende mechanische Kraft und Drehkraft werden 
dann mit den Gesetzen der Bewegung einer reibenden Flüssigkeit 
verknüpft. Dabei wird insbesondere zum Ausdruck gebracht, daß 
die durch die gewöhnliche Flüssigkeitsreibung erzeugten Schub- 
spannungen sich an einem Volumelemente nicht allein das Gleich- 
gewicht halten, sondern erst zusammen mit dem durch das elek- 
trische '^Feld erzeugten Drehmomente. So gelangt Born zu den 
allgemeinen Formeln für die Bewegung einer Dipolflüssigkeit in 
einem elektrischen Felde. Eine besondere Anwendung derselben 
ist dann die Bestimmimg des Einflusses der Ladung imd der Größe 
der Ionen auf die Beweglichkeit. 

Es ergibt sich, daß nach der neuen hieraus folgenden ver- 
besserten Formel von Stokes im allgemeinen zwei Radien zu 
berechnen sind, die zwei Arten von lonenbeweglichkeiten ent- 
sprechen, nämlich derjenigen ungeladener Kugeln imd derjenigen 
geladener Kugeln (hydrodjrnamische und elektrodjrnamische Be- 
weglichkeit). In Wirklichkeit werden bei einem Ion beide Arten 
vereint sein, aber in verschiedenem Grade, je nach der Größe des 
lon^ und der Stärke seiner Ladung. Die diesbezügliche allgemeine 
Funktion, welche Born entwickelt hat, zeigt ein Minimum, bei 
welchem nur ein Radius berechenbar ist. Dasselbe bildet zugleich 
die Stelle des Umkehrpimktes in der Reihenfolge etwa verkehrt 
liegender Ionen, wie z. B. der Alkalimetalle. Welchen von beiden 
Radien man für ein bestimmtes Ion als den für dasselbe gültigen 
anzusehen hat, sagt die Theorie nicht aus. Wohl aber ist aus den 
übrigen Zusammenhängen der lonenbeweglichkeiten darüber ein 
Urteil zu gewinnen, beispielsweise aus denjenigen der Raum- 
erfüllung. 

Bezeichnet man den Koeffizienten der inneren Reibimg des 
Lösungsmittels mit tj und die Beweglichkeit mit (/, unter dem 
Einfluß der treibenden Kraft K, so lautet die Formel von Stokes: 
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Hierin ist R* der »»hydrodynamische'' Radius der ungeladenen 
Kugel. Nach der neuen Theorie wird derselbe um so richtiger nach 
dieser Formel berechnet sein, je weniger die Ladung zur Gröfie der 
Kugel ausmacht. Ist aber umgekehrt die Kugel geladen und klein 
(d. h. also stark geladen)» so wird die Bedeutung von R* von einer 
wirklichen zu einer scheinbaren GröBe herabsinken» und zwar 
um so mehr» je stärker die Kugel geladen ist» also je mehr die 
»»elektrodynamische'' Wandenmg der Kugel in den Vorder- 
grund tritt. Dann ist an die Stelle von R* zu setzen: 

Ro:' 

R 

worin R den wahren Radius (der Wanderung) bedeutet. Die Be- 
deutung der in dieser Formel weiter vorkommenden Gröfie Rq wird 
sogleich erörtert werden. Wenn die elektrodynamische Wanderung 
bei kleinen Kugeln (starken Ladimgen) die hydrodjrnamische vollends 
überwiegt» dreht sich die umgekehrte Proportionalität zwischen lonen- 
beweglichkeit und Radius (/?*)> welche in der Formel von Stokes 
enthalten ist» völlig um. Während hiemach ein Ion um so lang- 
samer wandert, je größer es ist» tritt jetzt der Fall ein» dafi es um 
so schneller wandert» je größer es (scheinbar) ist. Dazwischen 
(also dort» wo sich die Wirkimgen der hydrodjrnamischen imd der 
elektrodynamischen Wandenmg begegnen) liegt eine Radiusgröße» 
welche der »»charakteristische" Radius genannt werden soll und 
welche zur Folge hat» daß der scheinbare Radius R* an dieser Stelle 
ein Minimum hat. Dieser minimale scheinbare Radius sei mit R^* 
bezeichnet. Er steht zum charakteristischen Radius in der Be- 
ziehung 

^"^ ~ 3" ^ 

Zugleich ist hierdurch der charakteristische Radius definiert. Setzt 
man weiter in der Formel des scheinbaren Radius (siehe obei^ 

— «y und p- = x, 

so nimmt sie die Gestalt an 

I 


=4 


■+3«' 


Diese Funktion läßt sich berechnen. Nachfolgende Tabelle enthält 
einige Werte derselben. 
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1,35 
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0,4 
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1,39 

2,0 

2,04 

0,5 

3,17 

1,3 

1,45 

2,5 

2,52 

0,6 
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^4 

1,52 

3,0 

3,01 

0,7 

1,67 

1,5 

1,60 

5,0 

5,00 

0,8 

1,45 

i»6 

1,68 
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0,9 

if3ß 

1,7 

1,77 




Der Verlauf dieser Funktion ist weiter in Fig. z6 dargestellt. 


Sie hat für x = z ein Minimum im Betrage y = - , steigt für kleiner 

3 



Fig. 16. 


werdende x steil an, während sie für größere x langsam wachsend 
asymptotisch der Geraden y = x sich nähert. Mit Hilfe dieser Tabelle 
oder des Kurvenzuges berechnet man aus R* über J?o, y imd x den 
wahren Radius R eines Ions, wenn man J?* wie gewöhnlich mittels 
der lonenbeweglichkeit nach Stokes ermittelt hat. 

Der charakteristische Radius Rq ist durch die Theorie gegeben. 
Er ist 


^-Vlki^'-V 


28 fj 

Lorenz, Raumerfullung u. lonenbeweglichkeit. 
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hierin ist x der Koeffizient der inneren Reibung der Dreh- 
bewegung der Dipole, rj die innere Reibung des Lösungsmittels, e das 
Elementar quantum, M das Dipolmoment der Flüssigkeitsmolekel, 
K die Boltzmannsche Konstante, T= abs. Temperatur, a ist 
eine Zahl, die mit der Dielektrizitätskonstante zusammenhängt, 
deren Wert sich jedoch nur zwischen den Grenzen 1/9 imd i 
schätzen läßt, worin € die Dielektrizitätskonstante ist. Setzt man 
nach dem Vorgange Debyes^) x = q, femer e = 4,774 * ir^^ ESE., 
Af = 5,7 X 10-^ , T = 300® abs., K = i,37 • xo"" , so wird 


y> y V 28 1,37- lo"^'- 3 -10* ' 

Für 8 = 8 X ist y« = 0,1. lilithin liegt Rq zwischen den Grenzen 

0,85 • 10-® < J?o < 8,49 • 10-® , 
Born und Lorenz setzen als vorläufigen Wert^ 

'^o = 0*833 • 10-® cm , 
was einem minimalen Radius 

/?o*= 1,1 1 • 10"^ cm 
entspricht. 

Die nach der neuen Formel berechneten Radien der Alkali- 
metallionen nehmen sofort die richtige Reihenfolge an, die ihnen 
nach dem periodischen Sjrstem tmd nach der Theorie des Atom- 
baues zukommen müssen. Die Radien dieser Ionen wachsen von 
Li' beginnend bis zum Cs*. Li', als das kleinste tmd daher elektrisch 
stärkste Ion, besitzt von den Alkalimetallen den elektrodynamisch 
kleinsten Radius, weshalb es am langsamsten wandert. Cs' mit dem 
größten elektrodynamischen Radius wandert am schnellsten. An 
das Li' schlieBen sich auf der anderen Seite die aus immer mehr 
und mehr Atomen aufgebauten einwertigen organischen Kationen 
an, die, weil sie alle nur eine Ladung tragen und ihr Volum immer 
gröBer wird, in steigendem Maße hydrodynamisch wandern. Diese 
Verhältnisse imd insbesonders der Übergang imd die Umkehr sind 
aus nachstehender Tabelle') ersichtlich. Sie ist in folgender Weise 

1) Debye, Verh. d. d. Phys. Ges. 15 (1913), 777. 
^ Die neueren Untersuchungen ergeben, daB dieser Wert etwas zu 
klein angenommen ist. Lz. 

^) Rieh. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochemie 26 (1920), 424. 
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eingerichtet» In der zweiten Kolonne befinden sich der Reihe nach 
v<m dem fettgedruckten Werte 0,7 an abwärts die Atomsahlen 
(Anzahl der das Ion bildenden Atome) eingetragen* Die Atomzahl 
ist entsprechend den früheren Beobachtungen an den einwertigen 
organischen Kationen bis zu 50 angeführt. Von der Atomzahl 0,7 
(fettgedruckte Zeile) aufwärts sind dieselben Atomzahlen in um- 
gekehrter Reihenfolge angeführt. Sie haben als solche keine Be- 
deutung imd sind daher eingeklammert. Der Sinn dieses Ver- 
fahrens wird sogleich ersichtlich werden. In der dritten Kolonne 
sind die zu diesen Atomzahlen zugehörigen lonenbeweglichkeiten 
entqMrechend den früheren Beobachtungen verzeichnet. Sie er- 

X5* 
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scheinen von der fettgedruckten Zeile an abw&rts in der richtigen 
Reihenfolge, während sie oberhalb derselben, wie die Atomzahlen 
selbst, in umgekehrter Reihenfolge eingetragen sind. Diese Be- 
weglichkeiten sind nun an dieser Stelle nicht eingeklammert» da 
ihnen reale Bedeutung zukommen kann. Weiter sind in der vierten 
Kolonne mit R* bezeichnet ron der fettgedruckten Zeile an abwärts 
die nach der Formel von Stokes sich aus den angegebenen Beweg- 
lichkeiten berechneten Radien eingetragen. Natürlich berechnet 
sich nach der Formel von Stokes aus jeder Beweglichkeit derselbe 
Radhis; demgemäß erscheinen dieselben Radien in umgekehrter 
Reihenfolge nochmals oberhalb der fettgedruckten Zeile neben den 
dort verzeichneten lonenbeweglichkeiten. Da diesen aber an dieser 
Stelle keine reale Bedeutung zukonmit, so sind sie eingeklammert. 
Betrachten wir nun die Kolonnen 3 imd 4 von ganz tmten nach 
oben, so ist zunächst die Bemerkung am Platze, daB die Be- 
obachtungen über die lonenbeweglichkeit in Wirklichkeit nur bis 
zu 5 Atomen (NH4*-Ion) herabreichen. Die innerhalb dieser Gruppe 
gefundenen Gesetzmäßigkeiten gestatten es jedoch, wie schon 
früher gezeigt (S. 78), sowohl die lonenbeweglichkeiten als 
auch die dazugehörigen Radien nach Stokes bis auf kleinere 
Atomzahlen als 5, nämlich auf 4, 3, 2 usw. Atome herab zu extra- 
polieren. Dies ist hier geschehen, und zwar bis zu einem Radius 
/?*= i,ii * io~^, dem eine Beweglichkeit u = 8o,6 entsprechen 
würde. Dieser Radius nebst zugehöriger Beweglichkeit würde 
einem Ion eigen sein, das nach den Lorenzschen Regelmäßig- 
keiten aus „0,7 Atomen'' zusanunengesetzt wäre. Die Bedeutung 
dieser ungewöhnlichen Zahl liegt lediglich darin, daß sie das Mini- 
mum des Bornschen Kurvenzuges darstellt. Der wahre Radius R 
findet sich in der Tabelle in Kolonne 5 angegeben. Wie ein Ver- 
gleich von Kolonne 5 und 4 lehrt, stimmt, von tmten nach oben 
gelesen, zunächst der wahre Radius R mit dem hydrodjrnamischen 
(scheinbaren) Radius R* völlig überein. In der Gegend von 
10 Atomen beginnt die Abweichung. R wird kleiner und kleiner 
als l^\ Beim Umkehrpunkte von „0,7 Atomen'^ wird R^Rq 
= 0,833 • 10"-®, wobei jetzt R* = /?<,* == i,ii • lo-® ist. Von da ab 
weiter aufwärts wird R inuner noch kleiner, während die 
Zahlen in den Kolonnen 2, 3 und 4 in umgekehrter Reihenfolge 
steigen. Hier befinden wir ims in dem Gebiete, in welchem die 
elektrodynamische Wanderung die hydrodynamische überwiegt. Si^ 
ist durch das Hervortreten der Dipolwirkungen des Lösungsmittels 
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charalcterisiert. SchlieBlich soBen nun die Kolonnen z und 6 der 
Tabelle betrachtet werden. Hier sind die Ionen Li*, Na', K\ Rb\ Cs' 
an denjenigen Stellen eingetragen, die ihnen nach der hjrdrodjrna- 
ms^chen und der elektrodynamischen Wanderung aukonunen« Be- 
rechnet man die Radien dieser Ionen hydrodynamisch, so fallen 
sie auf die Plätze, an denen sie in Kolonne z Terzeichnet sind. Sie 
stehen in verkehrter Reihenfolge. Cs hätte hiemach den kleinsten, 
Li* den größten Radius {R* bzw. /?). Dies widerspricht der Theorie 
der Atomstruktur, nach welcher Li* den kleinsten Radius haben 
muB. Die Wanderung des Li*' würde einer Atomkugel entsprechen, 
welche (bei den organischen einwertigen Kationen) aus zy Atomen 
besteht. Na' entspricht einer zwölfatomigen Kugel. Die Atom- 
kugel des K' entspricht etwa 3 Atomen, Rb* imd Cs' wären ein« ^Z 
atomig. ^) In Wirklichkeit wandern die Alkalimetallionen jedoch 
elektrodynamisch* Sie liegen also auf der anderen Seite des Um- 
kehrpunktes (fettgedruckte Zeile in der Tabelle)« Ihre diesbezüg- 
liche Lage ist in Kolonne 6 den wahren Radien an die Seite gestellt. 
Es ist sofort ersichtlich, daB sie mm in der richtigen Reihenfolge 
erscheinen, genau so, wie die Atomstrukturtheorie dies verlangt. 
Li* hat den kleinsten und Cs' den größten Radius, trotz4pm 
letzteres am schnellsten wandert. Außerdem treten diese Ionen 
aus dem Kreise der vielatomigen Gebilde heraus, sie sind ein- 
atomig, trotzdem ihre Wanderungsgeschwin^gkeit „vielatomig^* 
erscheint. 

Historische Bemerkung. Es muß übrigens hervorgehoben 
wetden, daß der allgemeine Schluß auf die umgekehrte Reihen- 
folge der Wanderung der Alkalimetallionen nicht zuerst von der / 
Theorie von Born gezogen wird, aus der er sich allerdings quanti- ^ 
tativ ergibt. Vielmehr ist er bereits von A. Heydweiller^ aus- ) 
gesprochen worden, der hierbei von den Betrachtungen von 
W. Sutherland*) über den Einfluß der elektrischen Kräfte der 


^) An dieser Stelle könnte gefragt werden: Warum beruhigen sich 
Born und Lorenz nicht mit diesem Befunde und erteilen den Alkali 
metallionen nicht die den Atomzahlen 17, 12 und 3 entsprechenden Molekeln 
Wasser als Hydratationswasser zu? Die Antwort hierauf wird, soweit sie 
nicht aus allen vorstehenden Erörterungen klar sein sollte, im folgenden 
Abschnitt gegeben. Lz. 

*) A. Heydweiller, Sitzungsberichte und Abhandlungen der Natur- 
forschenden Gesellschaft zu Rostock. Bd. IV. (1912). Sitzung vom 26. Jan. 
19x2. 

>) W. Sutherland, Phü. Mag. [6] 14 (1907), 7. 
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Ionen auf die innere Reibung des Usungsmittek ausgeht. Dieser 
EinfluS inuS sich geltend machen einmal wegen der wechselseitigen 
Wirkung der Ionen aufeinander, dann wegen des elektrischen Ein- 
flusses der geladenen Ionen auf das umgebende Losungsmittel 
indem hier ein elektrisches Feld erzeugt wird, dessen Veränderung 
bei der Bewegung der Lösung eine Arbeit erfordert, Heydweiller 
zieht folgende Schlufifolgerung: „Da diese »elektrische Reibung* mit 
abnehmendem lonenvolum wächst, so findet hierdurch auch die 
bisher rätselhafte Tatsache eine einfache Erklärung, daB gerade 
Ionen von kleinstem Volum (^e Li*) die geringste Beweglichkett 
besitzen, entgegen dem, was man nach den Gesetzen der Hydro- 
dynamik annehmen mufite. Es ist daher auch nicht zulässig, wie 
es häufig geschehen ist, aus den lonenbeweglichkeiten ohne Be- 
rücksichtigung der elektriischen Kräfte Schlüsse auf die Ionen- 
Volumina und auf die Hydratation der Ionen zu ziehen/' — 


Die experimentelle Bestätiguiig der Bomschen Theorie 
der Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen. 


Bornsche Theorie beruht, wie oben (S* aaa) dargelegt,, 
darauf, dafi die Lösungsmittel Dipolflüssigkeiten sind, die durch 
die Ladungen der Ionen in der Nähe stark polarisiert werden und 
dadurch dem Wandern der Ionen einen Widerstand entgegensetzen^ 
Das Wesen dieses Widerstandes erkennt man am besten durch 
folgenden von M. Born angegebenen Versuch: Wenn eine Dipol-^ 
flüssigkeit in ein elektrostatisches Drehfeld hineingebracht wird^ 
so werden die Dipole stets bestrebt sein, sich in die Richtung des 
Feldes a^ stellen; aber infolge der inneren Reibung der Flüssig^teit 
werden sie gegen die Feldrichtung etwas zurückbleiben, wodurch 
ein Drehmoment entsteht, das die Flüssigkeit in Rotation versetzt. 
Ganz ähnliche Drehwirkungen müssen die wandernden Ionen auf 
die Dipole der umgebenden Flüssigkeit ausüben; sie geben dadurch 
Entfgie an diese ab tmd werden gebremst. Zweck einer ezperi» 
mentellen Arbeit von P, Lertes^) war es nun, den angegebenen 
Rotationseffekt bei einer Reihe von Dipolflüssigkeiten direkt 
nachzuweisen und dadurch die Bornsche Theorie der Ionen-- 
bewegjichkeit auf eine sichere Grundlage zu stellen. 


^) P. Lertes, Zeitschr. f. Phys. 4 (192z), 315 und 6 (192X), 56. 
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Aus den Bornschen Formeln ergibt sich, dafi eine Dipöl- 
flüssigkeitskugel in einem elektrostatischen Drehfeld ein Dreh- 
moment erfahren muß von der GröBe 


Hierin bedeutet E die Feldstärke, R den Radius der Kugel, 
(0 die Kreisfrequenz des Drehfeldes, tj die Reibimgskonstante der 
Flüssigkeit, Af das Dipolmoment, k die Boltzmannsche Kon- 
stante und T die absolute Temperatur. Dieser Rotationseffekt 
kann nur bei ganz hochfrequenten Drehfeldem in meßbarer Größe 
in Erscheinimg treten. Zudem zeigte es sich, daß der Effekt noch 
von einem ähnlichen Rotationseffekt überlagert wird, der im 
wesentlichen auf die Leitfähigkeit der Flüssigkeiten zurückzuführen 
ist, imd der besonders bei den niederen Frequenzen sehr viel größer 
ist als jener. Zuerst wurde dieser Nebeneffekt genauer imtersucht. 
Es zeigte sich, daß er entsprechend einer früher von Lampa auf- 
gestellten^ und von P. Lertes erweiterten Theorie mit steigender 
Frequenz des Drehfeldes zuerst linear zunimmt, und nach Er- 
reichen eines Bfaximums hyperbolisch abfällt. Die Lage des Maxi- 
mums und die Größe des Effektes ergeben sich als eine Funktion 
der Dielektrizitätskonstanten und der Leitfähigkeit. Bei den hohen 
Frequenzen wird dieser Leitfähigkeitseffekt immer kleiner, wlUirend 
der Bornsche Effekt mit steigender Frequenz linear zunimmt; 
Hierdurch war es auch möglich, den LeitflUiigkeitseffekt von dem 
Bornschen Effekt bei sehr hohen Drehfeldfrequenzen vollkommen 
zu trennen, und so vor allem zu entscheiden, welche Flüssigkeiten 
Dipole haben und welche nicht. Die Versuchsanordnung war so 
getroffen, daß die zu imtersuchenden Flüssigkeiten in einer Glas- 
kugel an einem Z05 cm langen und 0,06 mm dicken Phosphor- 
bronzedraht hängend in ein elektrostatisches Drehfeld hinein- 
gebracht wurden. Ein kleiner Spiegel war, starr mit der Kugel 
verbimden, an dem Aufhängesystem angebracht, um die Messung 
der Drehwinkel mit Femrohr und Skala zu ermöglichen. Das Dreh- 
feld bestand aus zwei rechtwinklig zueinander stehenden Platten- 
paaren aus Zinkblech, an welche zwei um 90^ in der Phase ver- 
schobene Wechselspannungen geführt wurden. Zur Erzeugung 
der phasenverschobenen, sinusförmigen Wechselspannungen wurden 
die modernen in der drahtlosen Telegraphie gebräuchlichen Glüh- 
katbodenröhrensender benutzt. Es konnten auf diese Weise Dreh- 
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felder bis zu der Utnlaufsfrequenz yon 4,48.10^ in der Sekunde 
eradelt werden. 

Die untersuchten Flüssigkeiten waren folgende: Methylalkohol« 
Äthylalkohol, Amylalkohol» destilliertes^ Wasser, Leitungswasser, 
Athylftther, Aceton, Toluol, Nitrobenzol, Glyzerin, Benzol und 
Petroleum. 

Die Untersuchung wurde ausgeführt bei Drehfeldfrequenzen 
▼on 3.10' bis 4,48. 10^ Es zeigte sich nun, daB der beobachtete 
Rotationseffekt zuerst mit steigender Frequenz linear zunimmt 
und dann nach Erreichen eines Maximums wieder abnimmt ent- 
sprechend der Leitfähigkeitstheorie. In diesem ersten Frequenz* 
gebiet ist also die Leitfähigkeit der Flüssigkeit allein maßgebend 
für das auftretende Drehmoment. Geht man dann mit der Dreh- 
feldfrequenz noch weiter in die Höhe, so zeigt sich ein fundamentaler 
Unterschied zwischen Dipolflüssigkeiten und solchen, die keine 
Dipole haben. Bei den Dipolflüssigkeiten nimmt der Rotations- 
effekt nach Erreichen eines Minimums wieder zu, während er bei 
den anderen Flüssigkeiten dauernd abninunt und schlieBlich so 
klein wird, daß er nicht mehr gemessen werden kann. Wie die 
Untersuchungen zeigten, ist bei den höchsten Frequenzen der 
Leitfähigkeitseffekt auch bei den Dipolflüssigkeiten verschwindend 
klein gegenüber dem Dipoleffekt. Femer zeigte es sich, daß der 
Effekt um so größer ist, je größer die Reibungskonstante der Flüssig- 
keit ist. Dies konnte besonders gut bei Glyzerin beobachtet werden, 
welches bei der großen Reibimgskonstanten gegenüber den anderen 
Dipolflüssigkeiten auch den größten Effekt zeigte, wie es die 
Bornsche Theorie verlangt. Benzol, das auch nach seiner che- 
mischen Konstitution keine Dipole haben kann, zeigte auch nicht 
den Bornschen Effekt. Aus den quantitativ gemessenen Dreh- 
momenten lassen sich einerseits, wenn man die Reibungskoeffi- 
zienten kennt, nach der Bornschen Formel die Dipolmomente 
berechnen, oder aber wenn man die auf Grund anderer Messungen 
bekannten Dipolmomente einsetzt, die molekularen Reibungs- 
konstanten bestimmen. Die Tabelle zeigt den Vergleich zwischen 
der Bornschen Theorie und dem Experiment für einige Flüssig- 
keiten. In Spalte 2 bedeuten coi (o^ CO3 die Drehfeldfrequenzen 
4,63 *io7; 1,75' 10«; 4,48-108. 

Spalte 3 enthält den beobachteten Rotationseffekt. Spalte 4 
den berechneten. Spalte 5 die beobachteten Dipolmomente und 
Spalte 6 die von Debye aus der Temperaturabhängigiceit der 
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Dielektrizitätskonstanten berechneten. Spalte 7 die unter Zu- 
grundelegung der Debyeschen Dipolxnomente berechneten Rei- 
bungskoeffizienten und Spalte 8 die Reibimgskoeffizienten nach 
den Tabellen von Landolt-Börnstein. Auch die quantitative 
Übereinstixiuniing ist also innerhalb der Fehlergrenzen von etwa 
20% als gut zu bezeichnen. Die Untersuchung hat also gezeigt, 
daß der von Born vorausgesagte Effekt tatsächlich vorhanden ist, 
und daB demnach auch seine Theorie auf einer sicheren Grundlage 
steht. Zurzeit sind noch systematische Untersuchungen im Gange, 
die es ermöglichen werden zu entscheiden, ob die gewöhnliche 
I^eibungskonstante auch gleich ist der molekularen Reibung, wie 
sie für die Dipole maßgebend ist. 
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Die Hydratation der elektrol3rtischen Ionen. 

Überblickt man die sehr zahlreichen Arbeiten^) über die 
^^Hydratation'' der Ionen, so kann man sich des Gedankens nicht 
erwehren, daß unter diesem Namen recht verschiedene Erschei- 
nungen (auch Ansichten) beschrieben werden. Ein Teil gipfelt in 
der Frage, ob tmd inwieweit bei kristallwasserhaltigen Stoffen der 
Kristallwassergehalt in den Lösungen weiter existiert. In diesem 
Sinne wird die Hydrattheorie zu einem Problem der chemischen 
Konstitutionslehre. Ganz besonders ist dies im Hinblick auf die 
Auffassung Werners über die komplexen anorganischen Salze der 
Fall, die durch die Koordinationslehre erklärt werden. Hier findet 
man in der Tat alle möglichen Übergänge von Substituenten bis 
zu den reinen Hydraten vor. Beispielsweise lassen sich in dem 
Hexamminchromichlorid [CrCNH,) JCI3 alle Ammoniake der Reihe 
nach durch ein Mol Wasser ersetzen. Man erhält eine Aufeinander- 
folge von wohldefinierten Salzen, Aquopentamminchromichlorid, 
Diaquotetramminchromichlorid, das folgende Salz mit 5 Mol 
Wasser und z Mol NH3 fehlt, als letztes Glied wird von der Koor- 
dinationslehre das kristallwasserhaltige Salz CrClj^öHsO in der 
Form [Cr(H20) JCI3 als Hexaquochromichlorid aufgefaßt. Es wird 
nun vielfach angenonunen, dafi solche kristallwasserhaltige Ver- 
bindungen ohne weiteres in den Lösungen fortbestehen, ja, daß 
die solcherart von der Koordinationslehre geforderten lonen- 
hydrate geradezu die Ursache der elektrolytischen Dissoziation 
seien. Ohne Zweifel sind diese Gedanken sehr beachtenswert, 
sie dürfen nur nicht dazu führen, die Probleme der Hydratation 
und der elektrolytischen Dissoziation damit als erlegt zu be- 
trachten. Im flüssigen Zustande der Lösung zeigt schon eine 


^) Eine Zusanunenstellung der einschlägigen Literatur findet man 
bei W. Washburn, Jahrb. d. Radioaktivität und Elektronik 5 (1908), 
493; 6 (1909), 69; femer bei H. Remy, Zeitschr. f. phys. Chem. 89 (X915)« 
467 und bei W. Nernst, 8./10. Aufl., Stuttgart 1921., S. 440, (bearbeitet von 
Riesenfeld. Vgl. femer H. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem. 40 (1902), 185; 
R. Abegg, Zeitschr. f. phys. Chem. 41 (1902), 276; Harry C. Jones; 
Zeitschr. f. phys. Chem. 46 (1904), 571; Hydrates in aqueous Solutions. 
Washington 1907; W. R. Bousf ield, Zeitschr. f. phys. Chem. 53 (1905), 
259; Riesenfeld und Remy (vgl. oben bei Remy); Dhar, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 20 (1914), 57; Riesenfeld und B. Reinhold, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 66 (1909), 672; Buschböck, Zeitschr. f. phys. Chem. SS 
(X906), 563. 
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ganze Anzahl komplexer Salze an einzelnen Komponenten sehr 
ausgeprägte Dissoziationserscheinungen, Natürlich gibt es auch 
sehr beständige unter ihnen. Es sind daher die neueren Unter- 
suchungen über die Dissoziationsspannungen der Ammoniake von 
H. Biltz sehr zu begrüßen, wenn sie sich auch vorläufig nur auf 
das Gleichgewicht mit der Gasphase beziehen. Für die Endglieder, 
also für die ,, Hydrate"» dürften diese Verhältnisse mindestens 
ähnlich liegen. Weiter ist von diesem lursprünglichen Gedanken 
noch seine TöUige Verallgemeinerung zu imterscheiden, wonach 
nun alle Elektrolyte in Lösimg lonenhydrate bilden sollen. Eines- 
teils sind doch liicht alle Salze kristallwasserhaltig, und demgemäB 
bedeutet die Annahme, daB nun alle Ionen sich nach Koordina- 
tionsverhältnissen in Lösung mit einer bestimmten Zahl von 
Molekeln des Lösungsmittels umgeben sollen, eine aufierordent-* 
liehe Erweiterung des Analogiebegriffes, deren man sich min- 
destens jederzeit bewußt bleiben müßte. Die ganze hier zutage 
tretende Denkweise verlegt das Rätsel der elektrolytischen Lö- 
sungen in das Rätsel der chemischen Verwandtschaft und zwar 
in einer Form, die bei seiner Erklänmg auf Grund der Elektronik 
und Atomstruktur die Anwendung rein elektrostatischer Betrach- 
tungen vorwegnimmt und fordert. Gerade dies ist aber das Problem 
und nicht die Lösung der schwebenden Angelegenheit. Die Frage: 
welches ist die Wechselwirkung zwischen dem elementaren Ion 
und dem Lösungsmittel, welche zur Bildung und dauernden Er- 
haltung eines solchen Komplexes in der Lösung führen sollte? 
ist damit nicht aus der Welt geschafft. Bilit der Annahme einer 
bloßen Anlagerung von Wassermolekeln an das Ion durch irgend- 
welche Anziehungskräfte ist das Problem der Wechselwirkung 
des Ions mit den thermischen Molekularbewegungen der Molekeln 
des Lösungsmittels, wobei es sich gleichzeitig in einem elektrischen 
Felde befindet, noch nicht erledigt. 

An die Verallgemeinerung der Analogie mit den komplexen 
Salzen schließt sich dann eine zweite Gruppe von Vorstellungen 
über lonenhydrate an, welche wie diese darin besteht, daß über- 
haupt jedes elektrisch geladene Körperchen sich im Lösungsmittel 
mit einer „Hülle'' desselben umgeben müsse. Auch bei dieser 
Gruppe von Vorstellungen soll das Wesen der elektrolytischen 
Dissoziation durch diese Anlagerung von Hüllen verstanden werden 
können. Demgegenüber ist zu bemerken, daß auch damit der 
Kernpunkt der Frage nicht getroffen ist. Dieser liegt vielmehr 


v/ 


336 Elektrodynamische lonenbewegUchkeit 

nach wie vor in den Stabilitätsbedingungen für ein solches Ge- 
bilde. DaB sich die Dipole eines Lösungsmittels zur elektrischen 
Ladung eines Ions hindrehen, und daß sie femer von ihm eine ge» 
waltige Anziehung, insbesondere in der ersten Schicht erfahren, 
sagt uns die elektrische Theorie, aber damit ist die Frage nicht er- 
ledigt, wie sich ein solches System in bezug auf alle übrigen Einwir- 
kungen verhält, imd ob wir es im Bilde eines von einer Wasserhülle 
umgebenen Ions fixieren dürfen« Ein weiterer Übelstand dieses rein 
statischen Bildes besteht darin, daB die Wasserhülle in gleicher 
Weise Schuld sein soll, an den Abweichungen von den idealen 
osmotischen Gesetzen, an den Unstimmigkeiten des Massenwirkungs- 
gesetzes bei den starken Elektrolyten usw., imd womöglich soll 
diese Hülle ihre Masse konstant erhalten bei den Erscheinungen 
des osmotischen Druckes, bei der inneren Reibung, bei der 
Wanderung d^ Ions im Potentialgefälle u. a. m., trotzdem das 
Ion bei all diesen Beanspruchungen ganz verschiedenen Kräfte- 
V Wirkungen unterliegt. Bereits Heydweiller^) hat hierauf in 
aller Schärfe hingewiesen, wobei er seine ausgedehnten Unter^ 
suchungen über die Eigenschaften der Ionen in Lösungen zu- 
grunde legte. DaB die Umkehrung der Wanderungsgeschwindigkeit 
der Alkalimetallionen nicht durch Hydratation erklärt werden 
kann, hat Heydweiller bereits 19x2 ausgesprochen (siehe S.229). 
Femer wendet sich dieser Forscher auf Grund seiner Unter- 
suchungen über den „Dichtemodul'' der Ionen, d. h. den additiven 
Anteil der einzelnen Ionen an der Dichteänderung der Lösung, 
gegenüber reinem Wasser, in welchem kein Elektrolyt gelöst ist, 
ganz entschieden gegen die Annahme von Wasserhüllen. Seine 
Untersuchimgen führen vielmehr zu dem Schlufi, daB, wenn man 
die Änderungen der physikalischen Eigenschaften, der Dichte usw. 
bei der Ionisation auf Hydratation zurückführt, sich berechnen 
läBt, daB eine Bindung von durchschnittlich etwa 3 bis 4 Wasser- 
molekeln durch ein Ion ausreichen würde, um die beobachteten 
Änderungen der Dichte, der Lichtbrechung imd der spez. Wärmen 
bei der Ionisation hervorzubringen. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit hat P. Waiden*), 
(S. zzi), eine ganz besondere Schwierigkeit der Theorie der „Hülle'' 


^) A. Heydweiller (siehe das Zitat auf S. 229), femer Ann. d. Phys« 
[4] 37 (X9«), 739 u. a. 

*) P. Waiden, Zeitscfar. anorg« u. allg. Chem. 1x3 (1920) 85. 
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aufgezeigt, indem er fand, dafi unter Beibehaltung dieses Bildes, 
niditwAsserigen Lösungen die „Hydratation'^ (Solyation, „Hülle''), 
noch sehr viel gröfier sein müßte, als in Wasser als Lösungsmittel. 
Weiter findet man diese Erkenntnis in den Arbeiten von 
HeTesy^) hervortreten, in denen gerade dieser Forscher zimftchst 
noch von dem Bilde der i,Hüllen'' ausgeht« Indem er nftmlich den 
Zusammenhang der Hülle nutdem Oberflftchenpotential festzustellen 
sucht, das er zu etwa 70 Millivolt berechnet, findet er, dafi nur 
kleine Ionen sich hydratisieren können, indem sie durch Anlagenmg 
dem Bestreben nach Vergrößerung ihrer Oberfl&che Rechnung tragen. 
Die größeren organischen Ionen findet er ohne Hülle. Damit ist 
schon der Gedanke, daß die Hülle die Ursache der elektrolytischen 
Dissoziation ist, beseitigt. Die gleiche Einsicht erhalten wir aber 
bei Betrachtung aller jener Arbeiten, die unter Verzicht auf jeg- 
liches Bild aus der Hydratationstheorie, von vornherein auf die 
Erforschung der Wechselwirkung von Ion und Lösungsmittel aus- 
gehen. In der Arbeit von Kjellin (S. 107 u. 115)^ wird gefunden, 
daß die elektrostatischen zwischen den Ionen, bzw. den die disso- 
ziierenden Molekeln bildenden Atome, wirkenden Kräfte im elek- 
trischen Felde so wirken müssen, daß sie zwischen sich ein Medium 
von höherer Dielektrizitätskonstante einzuschieben bestrebt sind, 
und die Stärke dieser Wirkung hängt von der Stärke des bereits 
gebildeten elektrostatischen Feldes ab. Hierdurch ist die Ursache 
der elektrolytischen Dissoziation unmittelbar auf die Wirkung 
elektrischer Kräfte zurückgeführt, ob diese Wirkung im Bilde 
einer „Hülle" beschrieben werden kann, ist Nebensache und völlig 
eine zweite Frage. Weiter bemerken wir aber beim Vergleich der 
Arbeiten von Milner (S. 107 u. 116) und P.Hertz (S. 163), femer 
in den Arbeiten von Ghosh (S. 192), daß die Wirkimg des elektro- 
statischen Feldes auf die Ionen für die Erscheinungen des osmo- 
tischen Druckes eine völlig andere ist, als für die Erscheinung 
der Beweglichkeit und des Leitvermögens, demgemäß ist es aus- 
geschlossen, daß, wenn wir uns diese Wirkung unter dem Bilde 
«iner „Hülle" vorstellen wollen, dieses Bild unverändert durch 
die verschiedenen Erscheinungen hindurch beibehalten werden 
könnte. Die Theorie der elektrodynamischen lonenbeweglichkeit 
(S. 221) mit der Drehung der Dipole des Lösungsmittels, von 


^) G. von Hevesy, Jahrb. d. Radioaktivität 12 (1914)» 4^9; ^3 
(19x6), 273; femer Kolloid..Zeitschr. 21 (19x7)» 129. 
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denen die erste Schicht außerordentlich stark angezogen wird, 
gibt uns die Möglichkeit, uns dies unter dem Bilde der „Hülle*' 
vorzustellen. Aber bei genauerer Betrachtung zeigt sich, daß der 
„Hülleneffekt'' gar nicht in der Beeinflussung des Widerstandes 
gegen die Bewegung des Ions zum Ausdruck kommt, sondern 
in dem Ziurückbleiben der Drehiuigen bei der Bewegung des Ions 
infolge der inneren Reibung der Dipole liegt, er befindet sich also 
im Lösungsmittel, imd sitzt nicht am Ion. 

Es ist mehr als wahrscheinlich, daß» je eingehender sich die 
elektrischen Theorien der Ionen entwickeln werden, desto weniger 
wird das Bild der „Hüllen" uns nützlich sein. Zunächst wird es 
bei der Beschreibung der Wanderung der Ionen fehlen, weil wir 
hier die Wechselwirkung bereits in deutlicherer Weise übersehen 
können. Bei den osmotischen Erscheinungen wird es vielleicht 
teilweise verbleiben, wenn wir nicht auch hier die Wechselwirkung 
besser erfassen können. 

Es wird nützlich sein, festzustellen, bei welchen Erscheimmgen 
die rein statisch aufgefaßte Wasserhülle nicht gefunden wird« 
Nicht gefimden wird die Wasserhülle bei den Untersuchungen 
über den Einfluß des elektrostatischen Feldes auf die Molekular- 
bewegung der Ionen in Lösung und mit ihm auf die Größe des 
osmotischen Druckes (Milner). Nicht gefunden wird die Wasser- 
hülle bei den Untersuchungen über den Einfluß des elektrostatischen 
Feldes auf die lonenbeweglichkeit (P. Hertz). Nicht gefunden 
wird die Wasserhülle bei den Untersuchungen über den Einfluß 
der Ladiuig auf die lonenbeweglichkeit .('Hieorie der elektro- 
dynamischen lonenbeweglichkeit, Born). Nicht gefimden wird 
die Wasserhülle bei den Untersuchungen über die hydrodTnamische 
lonenbeweglichkeit in dem Vergleiche zwischen lonenbeweglichkeit 
und Raumerfüllung (Lorenz). Alle diese Arbeiten müssen dies 
Bild nicht gerade ablehnen, aber sie brauchen es nicht, es 
ist unnötig, insbesondere ist es dort imnötig, wo es bisher 
am meisten verwendet wurde, nämlich bei der Erklärung der 
Wanderung der Alkalimetallionen (Born und Lorenz). Was nun 
die auf S. 229 Anm. i aufgeworfene Frage anbelangt, warum 
man sich nicht entschließen soll, den Alkalimetallionen die den 
Atomanzahlen 17, 12 und 3 entsprechenden Wassermolekeln als 
Hydratationswasser zuzuordnen, so lassen sich hierauf folgende 
Antworten erteilen. Erstens würde man hierdurch anerkennen, 
daß die Formel von Stokes bis zu so kleinen Gebilden, wie solche 
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von der Atpmanzahl 3 sind, ja bis zur Atomanzahl i (Csvund Rb*) 
anwendbar ist, was aber wexiig Wahrscheinlichkeit für sich hat. 
Zwritens würde man damit anerkeimen, daß es auf dem Gebiete 
der lonenwandenmg ein rein hydrodjrnamisches Gesetz gibt (die 
Formel von Stokes), bei welchem das elektrostatische Feld der 
Ionen keinerlei Einfluß übt, während man eben dabei ist (vgl. 
z. B. die Theorien von Ghosh, Hertz, Milner), diesem elek- 
trischen Felde eine wichtige Rolle bei den anderen Erscheintmgen 
der Elektrolyte, wie osmotischer Druck, Leitvermögen u. a. zu- 
zuschreiben, was also ein Widerspruch wäre. Drittens würde 
man sich des Vorteils begeben, daß eine Theorie der Wechsel- 
wirkung zwischen dem gelösten Stoffe und dem Lösungsmittel, 
▼or einer rein statischen Theorie chemischer Erscheinungen voraus 
hat. Mit letzterer werden die Problemstellungen glatt abge« 
schnitten. Chemie und Physik sind reinlich voneinander ge« 
schieden, während erstere einen Versuch darstellt, sie dynamisch 
miteinander zu verknüpfen. — Hingegen ist zuzugeben, daß es 
nur wünschenswert sein kann, die Folgerungen aus der Theorie 
der elektrodj^namischen Wanderung anderweitig zu bestätigen. 
In dieser Hinsicht ist es interessant, daß Niels Bjerrum^), der 
diese Frage vom Standpimkte der Hydratationstheorie untersucht 
hatj ebenfalls zu dem Ergebnis kommt, daß dem Kaliumion kein 
Hydratationswasser zugesprochen werden könne^ während er beim 
Wasserstoffion und Chlorion solches findet. 

Es muß aber betont werden, daß bei dem Vergleiche zwischen 
Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit eine ganze Reihe von Un- 
stimmigkeiten übrigbleiben (S. 74 u. fgde.). Beispielsweise liegen die 
Wandenmgsgeschwindigkeiten der zweiwertigen organischen An- 
ionen (Ozalsäurereihe) und eine Reihe von anderen(Arsinsäureionen) 
nicht zwischen den von der Raumerfüllung geforderten Grenzen, 
sondern sind so beschaffen, daß sie zu langsam sind, also so, als ob 
das Ion größer wäre, als man erwartet. Eine Überschlagsrechnimg 
er^bt für diese Fälle, daß eine Wasserhülle vorausgesetzt werden 
kann. Bringt man von dem nach der beobachteten Wanderimgs- 
geschwindigkeit nach der Formel von Stokes berechneten Radius 
den Durchmesser einer Wassermolekel in Abzug, so wird erreicht, 
daß die Raumerfüllungszahl in die erlaubten Grenzen fällt. Aber 
wird es nicht vielmehr zweckmäßig sein, auch hier zu versuchen, 


^) Niels Bjerrum, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. Z09 (1920), 275. 
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etwas tiefer in das Wesen dieser Erscheinung einzudringen ? Dieser 
Gedanke liegt um so näher» als die Tatsache vorliegt, daß die Un« 
stimmigkeiten, je kleiner die Ionen werden, um so deutlicher nach 
beiden Richtungen ausschlagen, während die Wasserhülle doch nur 
den Fall zu langsamer Wanderung in Ordnung bringt, nicht 
aber den zu schneller! Beispielsweise weisen die einfachen anor- 
ganischen Anionen (NOs^ JO,' usw.) von 30 betrachteten Fällen 
zu 70 V0 Raumerfüllungszahlen auf, welche normal in die er- 
laubten Grenzen fallen. Die fehlenden 30% sind unstimmig» 
aber nach beiden Seiten hin. Ein Teil dieser Ionen wandert „zu 
langsames ein anderer „zu schnell''. Die stimmenden 70% wären 
also ohne Hülle, Ton den 30^0 wären einige mit Hülle, wie 
sind aber die „zu schnell'' wandernden beschaffen? In einem 
noch anderen Sinne wird der Ausdruck Hydratation in einigen 
'^v^ neueren Arbeiten von Born tmd Fajans gebraucht.^) Diese 
Forscher berechnen nämlich gemäß der Born sehen Theorie der 
Raumgitterenergien die Arbeit, die erforderlich ist, um beispiels- 
weise die Ionen des Chlomatriums aus dem Kochsalzgitter in 
wässerige Lösung zu schaffen. Derjenige Teil der in einem Kreis- 
prozesse berechneten Arbeit, der sich auf die Auflösimg der Ionen 
im Wasser bezieht, wird in diesen Untersuchungen als Hydra- 
tationswärme bezeichnet. In ähnlicher Weise verfährt Fajans 
bei dem Übergang der Ionen H' und Q' aus dem lonisations- 
zustande im Gase zu demjenigen in Wasser. Im Zusammenhang 
mit den Löslichkeitserscheinungen spricht Fajans neuerdings^ 
im Anschluß an einen zuerst von H. Freundlich gebrauchten 
Ausdruck von der „hydrophilen" Wirkung der Ionen. Daß es 
sich hierbei um die Auffassung handelt, „daß zwischen einem 
Lösungsmittel und den darin gelösten Ionen eine nähere Wechsel- 
wirkung besteht'* (Fajans), geht klar aus den Arbeiten hervor. 
Von den bisher besprochenen Gegenständen der Hydratation 
müssen scharf gewisse Tatsachen unterschieden werden.') Es sind 

^) K. Fajans, Verh. d. d. phys. Ges. 2z (1919), 549, 709, 714. 
M. Born, Verh. d. d. phys. Ges. 2Z (1919), 679. F. Haber, Verh. d. d. 
phys. Ges. 2Z (19x9), 750. M. Born, Zeitschr. f. Physik 1 (1920), 45. 
K. Fajans und K. Sachtleben, Zeitschr. f. Elektrochem. 27 (1921). 

*) K. Fajans, Die Naturwissenschaften 9 (1921), 729. 

-^^ *) Vgl. hierüber insbesondere den oben (S. 234, Anm. i) erwähnten 

Abschnitt über Hydratation von Riesenfeld in Nernsts theoretischer 
Chemie. Hier sind diese Tatsachen ganz ausführlich wiedergegeben, so daß 
darauf verwiesen werden kann. 
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dies diejenigen, welche sich auf eine bei der Wanderung der Ionen 
festgestellte Mitüberführung des Lösungsmittels beziehen, wie dies 
in den experimentellen Arbeiten, insbesondere von Washburn, 
Riesenfeld und Remy zum Ausdruck kommt. Diese Forscher 
haben, einer Idee von Kernst folgend, dem Elektrolyten in- 
differente Stoffe (Zucker, Raffinose u. a.) zugefügt, und bei Über- 
führungsversuchen die Konzentrationsimterschiede des Nichtelek- 
trolyten in den Elektrodenräumen festgestellt. Hierbei wurden 
auch Volumveränderungen beobachtet (Riesenfeld), ferner wurden 
auch Diaphragmen aus verschiedenen Materialien, wie Gelatine 
gelegentlich verwendet. Auch ist hier der eingehenden Unter- 
suchimgen von Bethe^) zu gedenken. Ob der Einwand von 
A. Coehn'), wonach Rohrzucker im elektrischen Felde selbständig 
wandert, allgemein genug imd im Einzelfalle hinreichend ist, um 
diese Versuche zu entkräften, soll dahingestellt bleiben. Es dürfte 
die Tatsache der Mitüberführung des Lösungsmittels bestehen 
bleiben. Eine ganz andere Frage ist aber die Deutimg dieser Ver- 
suche. 

Es ist zuzugeben, daß sich die elektrische Theorie bisher mit 
ihr nicht beschäftigt hat. Damit ist aber nicht gesagt, daß man 
sich dabei beruhigen muß, sie unter dem Bilde einer „Hülle" auf- 
zufassen. 

Der fundamentale Unterschied, der uns bei den vorstehenden 
Erörterungen über die Hydratation der Ionen entgegentritt, ist 
offenbar nichts anderes als derjenige zwischen Statik und Dynamik 
chemischer Gebilde. Wir brauchen uns nicht damit zu begnügen, 
das Gleichgewicht zwischen der gasförmigen und flüssigen Phase 
thermodynamisch durch die Dampfspannungskurve zu beschreiben 
oder ein chemisches Gleichgewicht nach der Phasenregel zu 
erfassen, vielmehr können wir alle diese Dinge auch kinetisch 
zu erforschen versuchen. Mit demselben Rechte können wir die 
Vorstellung einer rein statischen Anlagerung der Wassermolekeln 
an die Ionen in Lösimgen vorläufig fallen lassen und versuchen, 
diese Erscheinungen durch eine Wechselwirkung kinetisch zu 
deuten. Auf dem Gebiete des lonenleitvermögens imd teilweise 
auf demjenigen des osmotischen Druckes ist diese Deutung jeden- 
falls heute schon in hohem Grade fortgeschritten. Auf dem Ge- 

^) A. Bethe und Th. Toropoff, Zeitschr. physikal. Chem. 88 (1914) 

Ö86; 89 (191S) 597- 

*) A. Coehn, Zeitschr. f. Elektrochem. 15 (1909), 652. 

Lorenz, Raumerfüllung u. lonenbeweglichkelt. l6 
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biete der Hydratation wird sie dadurch erreicht werden, daß man 
die BGtführung des Wassers im Sinne der Theorie der elektro^ 
dsmamischen Wanderung berechnet.^) 

Die Radien der Alkalimetalle und ihrer Ionen. 


Das Problem der Radien, der Atome und Ionen der Alkali- 
metalle, ist zu einem Teile ganz unmittelbar mit den in diesem 
Werke beschriebenen Gegenständen verknüpft. Scfaliefilicfa hat 
ja die ganze Betrachtung, der Beziehimg zwischen Raumeriüllung 
und lonenbeweglichkeit, mit der Berechnung der Radien der 
Alkalimetallionen nach der Formel Ton Stokes begonnen, im 
Sinne der ihr von Einstein beigelegten molekularkinetischen 
Bedeutung.*) Dieser erste Versuch war von allen späteren der 
wenigst glückliche, aber er endete schliefilich, wie hier gezeigt ist, 
in der Unterscheidimg zwischen der hydrodynamischen und elektro- 
dynamischen lonenwanderung. Außerdem legen uns die Raum- 
erfüllungslehren nahe, die Volume und Radien der nicht elektrisch 
geladenen (neutralen) Atome der Alkalimetalle zu berechnen. Von 
ganz anderen Seiten her gelangt man zu diesem Problem aus der 
Raumgitterlehre und der Elektronik der Atomstruktur, und hier 
im Problem dieser Radien berühren sich diese zunächst ver- 
schiedenen Welten. Es muB daher nützlich sein, das Erreichte 
zusammenzustellen.') Hierbei ergibt sich, daB das Problem mit 
Schwierigkeiten verknüpft ist, eine völlig einheitliche Lösimg ist 
noch nicht zustande gekommen. 

z. Die einfachste und sozusagen skrupelloseste Art, die Radien 
der neutralen (metallischen) Alkalimetallatome zu ermitteln, be- 
steht ohne Zweifel darin, das Atomvoliun sich als eine Kugel 
vorzustellen und aus dieser den Radius zu berechnen, oder was 
dasselbe ist, aus dem Atomvolum mittels der Dalton-Avo- 
gadroschen Zahl der Molekeln im Mol, das Volum eines Atoms 
zu berechnen, sich dies als Kugel zu denken, und hieraus den 
Radius zu berechnen. Die Berechnung kann auch in der folgenden 
Weise veranschaulicht werden. Man denke sich das Atomvolum 


^) Anm. während der Korrektur. Diese Aufgabe habe ich kürzlich auf 
der Versammlung der Bunsengesellschaft in Jena mit Born verabredet. Ls. 

*) Rieh. Lorenz, 1910: Zeitschr. f. physik. Chem. 73 (19x0), 252. 

*) Vgl. auch Rieh. Lorenz, Physik. Zeitschr. 2 (1920), 175; 6 
(192z) 271. 
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als Wfirfeli teile diesen entsprechend der Dalton- Ayogadroschen 
Zahl in JVo-^^l^^n^i^tarwürfel, denke sich das Volum eines solchen 
Elementarwürfels nunmehr als Kugel und berechne ihren Radius. 
Aus diesem Grunde ist diese Methode bei der Darlegung über die 
Raumerfüllungszahlen durch das Stichwort ,,Elementarwürfel" 
<S. 38) gekennzeichnet. Die Raumerfüllungszahl ist v' » i zu 
setzen. Die Formel, nach der diese Berechnung auszuführen 
ist, lautet 

Hierin ist A das Atomvolum, R^ der daraus abgeleitete Radius 
Nq die Dalton-Avogadrosche Zahl 6,2 • I0*^ Die Formel gibt 
ausgewertet: 

Q — 0,727 ' 10^^ yA' 

In der folgenden Tabelle ist diese Berechnung durchgeführt: 

Li Na K Rb Cs 

A 13,09 23,71 45,46 56,18 71,02 

Ri'io^an 1,72 2,10 2,62 2,8x 3,02 

Die Atomvolume sind hierbei bei möglichst tiefen Tempe- 
raturen^) angenonunen, und aus verschiedenen Angaben kri- 
tisch ausgewählt. 

2. Eine zweite ebenfalls sehr einfache Art würde darin be- 
stehen, sich das Atomvolum der Elemente als Würfel zu denken, 
diesen Würfel entsprechend der Dalton-Avogadroschen Zahl 
in N^-Würfelchen zu zerteilen, in jedes dieser Würfelchen die 
größtmöglichste Kugel sich eingelagert zu denken und von dieser 
Kugel den Radius zu berechnen. Dies ist das Verfahren, welches 
S. 66 unter dem Stichwort „Kubische Packung'' beschrieben ist. 
Setzt man das Volum der eingeschriebenen Kugel ins Verhältnis 
zu dem Elementarwürfel, oder die Summe der Kugelvolume zu 
dem Atomvolum, so erhält man die S. 67 u. 38 angeführte „Raum- 
erfüllungszahl" v^ = 0,53 der kubischen Packung, 

Entsprechend obiger Formel ist also zu setzen: 


Q = 0,727 . 10-8 Vvv*". 


^) Vgl. auch Rieh. Lorenz und W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. 

Chem. X17 (1921), 267. 
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Die hieraus sich berechnenden Zahlen für fp = 0,52 sind 

Li Na K Rb Cs 

R^.io^cm 1,38 1,69 2,10 2,26 2,42 

3. Ein weiterer Schritt würde darin bestehen, bei der Be- 
rechnung der Radien der Alkalimetalle eine der Molekularkinetik 
entsprechende Raumerfüllungszahl zugrunde zu legen. Hierzu 
müBte man wissen, ob die Alkalimetalle den Gesetzen der über-» 
einstimmenden Zustände gehorchen. Dies ist nicht Töllig erfüllt» 
Zwar ergibt sieb bei ihnen ein konstantes Verhältnis zwischen 
Schmelzpunkt und Siedepimkt in abs. Zähltmg^), wie dies das 
Gesetz der übereinstinunenden Zustände fordert, aber der Wert 
dieses Verhältnisses ist bei den Alkalimetallen abweichend von 
allen übrigen. Der normale Wert des Verhältnisses ist o,6& 
(S. 23). Dieser Wert wird auch für eine ganze Reihe von Ele- 
menten, auch Metallen wiedergefunden, für Alkalimetalle beträgt 
er jedoch im Mittel nur 0,31. Leider läßt sich nicht feststellen, ob 
diese UnregelmäSigkeit auch auf die Volumverhältnisse Einfluß hat. 
Lediglich bei Na stehen zwei diesbezüglich vergleichbare Dichte- 
bestimmungen zur Verfügung.') Die Dichte des flüssigen Natriums 
bei Siedetemperatur beträgt 0,7414, diejenige des festen bei — z88^ 
aber z,oo66, dies ergibt ein Verhältnis von 0,736. Das normale 
Verhältnis ist (S. 29) 0,709. In den Volumverhältnissen ist Na 
also auf keinen Fall besonders unregelmäßig, man kann sich 
daher doch an den Gedanken gewöhnen, auch die Alkalimetalle 
in erster Annäherung im Sinne der Gesetze der übereinstimmenden 
Zustände zu behandeln. Demgemäß wären die Raumerfüllungs- 
zahlen 

0,25 < Vo < ö>74 
einzuführen (S.39). Für die kubische Packimg gilt Vo = ^»53) und 
der allgemeine Idittelwert der meisten Stoffe ist Vo==o>47 (^•39)-^ 
Das gesuchte lonenvolum und der lonenradius ist also 

0==fp^A=fnR^^No . 

Unter Zugrundelegung der schon berechneten Werte von R^ ist 
dann 

^) Zusanunengestellt bei W. Herz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chenu 
94 {1916), X. 

*) Landolt-Börnstein, Tabellen. 4. Aufl. (1912). Tab. 64 u. S. 165. 
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Nachfolgende Tabelle enthält diese Radien für die beiden 
Grenzen der RaumerfüUung 

U Na K Rb Cs 
untere Grenze i^s'io^ i|08 1,32 1,65 1,77 1,90 ^0=0,25; yv7'=o,63; 

obere Grenze R^-io^ 1,55 1,90 2,37 2,54 2,73 yo=Oi74; yVo=o,904. \^ 

Die „kubische Packung'S die unter 2. vorhin behandelt wurde, 
liegt zwischen diesen Werten. 

4. Ein weiterer Weg der Berechnung der Radien der Alkali- 
metallatome führt über das Experiment. Sie lassen sich mittels 
der Formel von Stokes aus den Diffusionskoeffizienten dieser 
Metalle in Quecksilber ermitteln, sofern man diese Formel auf 
diese Erscheinung für anwendbar hält (vgl. S. 206). Die Diffusion 
Ton Alkalimetallen in Quecksilber ist von Meyer und Wogau^) 
gemessen, die Berechnung geschieht nach der Formel (siehe S. 9) 

worin q den Radius, D den Diffusionskoeffizienten bedeutet. 
Die Formel ergibt ausgewertet 

T 

Es ergibt sich folgende Tabelle^ unter Benutzung der Diffu- 

cm' 

sionskoeffizienten D in (S. 206) 

sec ^ ' 

U^) Na K Rb Cs 

I 8,1 9,6 10,5 7,3 7,3 

wk. * cm «k ^ 

D-IC«-— 8,33 7,41 6,02 5,32 5,21 
See 

/?4* 10® cm 1,57 1,62 2,0z 2,26 2,30 

V'« 0,77 0,46 0,45 0,52 0,45 Mittel =0,53. 

An dieser Berechnungsweise erlebt man die äuBerst belang- 
reiche Tatsache, dafi die aus der Diffusion in Quecksilber 


^) Max Ton Wogau, Inaug. Dissert. Freiburg i. B. 1907. S. 37. 

Tab. 20. Spalte 4. 

*) Rieh. Lorenz, Physik. Zeitschr. 2 (1920), 175. 

') In der soeben angeführten Abh. war mit der S. 206 in Tabelle 32 

cm' 
enthaltenen Zahl 7,63 für D* * 10 gerechnet worden. Entsprechend 

S6C 

S. 206 Anm. z wurde mit dem oben angegebenen Werte gerechnet. 
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sich berechnenden Radien der Alkalimetallatome zwi-^ 
sehen diejenigen fallen, welche durch die Raumer- 
füllungsgrenzen (vorhergehende Berechnimg» siehe S. 245) 
gezogen sind. Das beweist ako, daß die Alkalimetallatome im 
Quecksilber hydrodynamisch wandern (S. 197), und daß die FormeL 
von Stokes darauf anwendbar ist. Ja noch mehr: berechnet mah 
aus den Diffusionsradien die sich ergebenden Raumerfüllungszahlen ^ 
was hier leicht mittels der Formel 

geschehen kann, so ergeben sich die in der Tabelle unter y;^ ein- 
getragenen Werte. Der Mittelwert ist 

Dies ist aber, wie wir vorhin bereits angemerkt haben (S. 244)^ 
die Raumerfüllung der kubischen Packung (¥^=0,53), und 
entspricht also der Tatsache der regulären Kristallisation der 
Metalle. Man hat hier also eine sehr bemerkenswerte Überein- 
stinmiimg der in diesem Werke dargelegten Beziehimgen auch 
bei den Alkalimetallen vor sich. Die Diffusionsradien dürften 
mit ziemlicher Sicherheit als die Radien der freien 
Alkalimetallatome angesehen werden. 

5* Geht man nun zu den Ionen der Alkalimetalle über, so 
ist zunächst vom Standpunkte der Elektronentheorie zu bemerken^ 
daß diese, um positiv geladen zu sein, ein Elektron verloren haben. 
Wenn man annehmen könnte, daß hierbei einfach das Volum der 
Bahnen des um den Kern kreisenden Elektrons verloren geht, so 
müßten demgemäß die Radien der Ionen kleiner sein als R^. Wenn 
die Atomtheorie uns die Mittel an die Hand gäbe, das Volum dieser 
Bahnen zu berechnen, so müßte sich ein Wert für die Radien der 
Ionen auf diesem Wege berechnen lassen. Weiter könnte aber 
elektronentheoretisch diese Angelegenheit so beschaffen sein, daß 
durch die Wegnahme des Elektrons eine Vergrößerimg des Kenijes 
eintritt, imd es entsteht dann die weitere Frage, ob die Theorie im- 
stande ist, auch diese in Rechnung zu setzen. Auf alle Fälle würde 
diese Berechnungsart zu Werten der Alkalimetallionen führen, die 
wir provisorisch mit R^ bezeichnen wollen. In dieser Hinsicht liegt 
eine Betrachtung von KosseP) vor. Hier kommt dieser Forscher 

^) W. Kossei, Bemerkungen über Atomkräfte. Physik. Zeitschr. 
I (1920), 395. Siehe daselbst S. 4x2. 
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zu dem Ergebnis» daß die K'-Ionen des K-Metalles mit dem Volimi, 
das sie in KCl beanspruchen, weniger ak die Hälfte des gesamten 
Metallvolums beanspruchen. Da mm» wie wir in Berechnung 4 
gesehen haben» die Atome der Alkalimetalle eine Raumerfüllimg 
von nur etwas mehr als die Hälfte des Gesamtvolums (y = 0,54) 
der Metalle besitzen, so folgt daraus, dafi die Metallionen, etwas 
kleiner, aber nicht sehr viel kleiner sein sollten, als den Radien R4 
entsprechend. Gleichzeitig folgt daraus, daS die bekannte Vor- 
stellimg Habers, wonach auch im Alkalimetall die Annahme 
relativ selbständiger Elektronen gegeben sein soll, sehr wohl mit 
den hier dargelegten Gesichtspunkten verträglich ist. Bilan kann 
sich ganz gut denken, daß im Alkalimetall die freien Elektronen 
den übrigen Platz beanspruchen tmd sich im Mittel an den übrigen 
Symmetriepunkten (Raumgitterpunkten) der etwas größeren freien 
Hälfte aufhalten, daß man also das Raumgitter des freien Alkali- 
metalles in der Tat als ein Kochsalzraumgitter auffassen kann, in 
welchem die Cl'-Ionen durch freie Elektronen ersetzt sind. Hier 
liegt also eine Bestätigung der Haber sehen Vorstellungen durch 
die Lehre von den RaumerfüUimgszahlen vor. 

6. Eine gewisse Verwandtschaft, mit der soeben unter 5. 
dargelegten Schlußweise, zeigen die Berechnungen der Radien 
der Alkalimetallionen, welche von Landi^) aus den Gittern der 
festen Halogensalze durchgeführt worden sind. Diesen Berech- 
nimgen liegt die Bornsche Annahme einer fast kugelsymme- 
trischen Verteilung der Elektronen im Atom zugrunde, welche 
mindestens die Symmetrie des Würfels besitzt. Das Ergebnis ist 
folgendes: 

U Na K Rb Cs 

/?,io»cm — 1,15 1,47 1,61 1,57 

Diese Zahlen beziehen sich, genau wie diejenigen, welche 
man bei Ausfühnmg der Berechnung nach 5. erhalten würde, 
auf die den Elementarwürfeln eingeschriebenen Kugeln. Die 
Elementarwürfel beziehen sich jedoch auf Ionen, da ja diese in 
den Gittern der festen Halogensalze enthalten sind. Die mittlere 
Raumerfüllimgszahl der im Gitter vorhandenen Alkaliionen gegen 
das Volumen des Gitters müßte erst noch berechnet werden. Gegen- 
über den freien Metallen ergeben die hier berechneten lonenradien 
keine Übereinstimmung mit den Grenzen. 


^) A. Landi, Zeitschr. f. Physik i (19^), 191- 
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7. Nunmehr sollen die Radien der Alkalimetallionen aus ver- 
schiedenen anderen Bestinmiungen berechnet werden. Zimfichst 
nehmen wir nach Lorenz hierzu die lonenbeweglichkeit u. Wie 
oben gezeigt (S. 227) , wandern diese Ionen elektrodynamisch. Die 
nach der Born sehen FormeP) sich berechnenden Radien sind in 
folgender Tabelle*) nochmals zusanunengestellt: 

U Na K Rb Cs 

u 33>4 43^5 ^4»^ ^7fS 6S>o bei 18® nach Kohlrausch. 

/?«xo« 0,45 o,5x 0,69 0,77 0,83 

Vergleicht man diese Radien mit der Tabelle der Berechnimg 3 
(S. 245), so ist es sofort ersichtlich, daß sie nicht innerhalb der 
Raumerfüllimgsgrenzen fallen. Dies würde an sich in diesem Falle 
nichts bedeuten, da es noch durchaus unbekannt ist, ob der Zu- 
sammenhang zwischen Raumerfüllung und lonenbeweglichkeit, die 
für die hydrodynamische Wanderung gefunden ist, auch für so kleine 
elektrodynamisch wandernde Ionen gelten mu8. Wohl aber lassen 
sich die hier hingeschriebenen Werte aus der Theorie der elektro- 
dynamischen Wandenmg selbst bewerten. Sie ist, worauf sowohl 
Born als auch Lorenz aufmerksam gemacht haben, so be- 
schaffen, daß die damit erlangten Radien höchstwahrscheinlich 
etwas zu klein sind. Dies liegt in dem Teil der Theorie begründet, 
in welchem eine auf die Dielektrizitätskonstante bezügliche Zahl 
eingeführt wird, deren Wert zwischen ^/^ und i liegen kann, worin 
e die Dielektrizitätskonstante bedeutet.^ Die Radien R^ sind 
daher sicherlich als ein unterster Grenzwert der lonenradien 
der Alkalimetalle zu betrachten. In Wirklichkeit werden sie größer 
sein. Bezeichnet man die wahren lonenradien mit /?, so lautet 
das Ergebnis dieser bisherigen Betrachtimgen beim Vergleich Ton 
5 und 7 

8. Eine andere Methode, die lonenradien direkt zu finden, 
ist diejenige von Heydweiller*) (S. 70), aus der Refraktion 


^) M. Born, Zeitschr. f. Physik i (1920), 221. 
*) Rieh. Lorenz, Zeitschr. f. Ph3rsik 2 (1920), 175. 
') Vgl. in der soeben zitierten Abh. von Born auf S. 238 und 243 
derselben. 

*) A. Heydweiller, Zeitschr. f. Physik x (1920), 393. 
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mittels der Formel von Lorenz- Lorentz. Die Berechnung ge- 
schieht nach der Formel 

10®/? =s 0,832 — ^ cm. 

Hierbei ist A^^ die lonenrefraktion auf lange Wellen reduziert« 
0,832 'ZO-^ cm ist der auf demselben Wege gefundene lonen- 
radius des Wasserstoffs (S. 72). Es berechnet sich solcherart 

U- Na- K- Rb- Cs* 

/^g'io^cm 0,87 0,97 1,20 1,31 1,48 

Diese Radien sind, wie ein Blick auf die Tabelle S. 245, 
(Berechnung 4) , lehrt, in der Tat kleiner als R^. Weiter sind sie 
aber, wie ein Blick auf die Tabelle S. 245 (Berechnung 3) lehrt, 
auch kleiner als der untere Grenzwert, den die Raumerfüllimg 
ergibt. Wenn diese Radien richtig sind, so würde damit bewiesen 
sein, daß die Beziehung zwischen Raumerfüllung und lonen- 
beweglichkeit für die Alkalimetallionen nicht mehr gültig ist. 
Andererseits sind die hier angeführten Radien /?g größer als die 
aus der elektrodynamischen Beweglichkeit gefundenen R^ 

9. Einen noch anderen Weg hat Born^) auf Grund einer 
Anwendung seiner Formeln der Gitterenergie binärer Salze ge- 
fxmden, welche Fajans^ untemonunen hatte. Es läßt sich die 
Arbeit (freie Energie) berechnen, die man aufwenden muß, um 
aus der wässerigen Lösung eines Salzes die Ionen in das Vakuum 
zu befördern. Zunächst erhält man die Sunune der lonen- 
kteungswärmen von Anion imd Kation. Dann werden die Einzel- 
werte mit Hilfe der von W. Ostwald berechneten Bildimgswärme 
der wässerigen Wasserstoffionen aus Wasserstoffgas ermittelt. 
Weiter muß, worauf Born hingewiesen hat, die Verdampftmgs- 
wärme der Elektronen aus der Platinelektrode, die den Wasser- 
stoff enthält, in Rücksicht gezogen werden. Born hat schließlich 
die Arbeit, die beim Einbringen des Ions in Wasser gewonnen 
wird, aus der Differenz zweier Energiewerte berechnet, von denen 
der eine die elektrostatische (freie) Energie des Ions in Luft, der 
andere dieselbe in Wasser ist. Multipliziert man diese Differenz 
mit der Dalton-Avogadroschen Zahl und dem Wärmeäqui- 
valent des Erg, so erhält man die lonenlösimgswärme pro Mol. 


^) M. Born, Verh. d. d. Phys. Ges. 21 (1919), 13; Zeitschr. f. Physik 
I (1920), 45. 

>) K. Fajans, Verh. d. d. Phys. Ges. 21 (i9i9)> 549> 709- 
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Aus dieser kann man unter Benutzimg der Fajansschen W- 
Werte den lonenradius berechnen. Es ergeben sich folgende Werte, 
wobei dieser so berechnete Radius mit R^ bezeichnet werden soll: 



u- 

Na' 

K- 

Rb* 

Cs- 

W kgcal 

zzo 

Z03 

82 

73 

74 

/?8*xo*cm 

M9 

1,59 

2,00 

2,24 

2,22 


Diese Radien fallen bemerkenswerterweise in die Grenzen der 
RaumerfüUimg. Femer liegen sie nahezu an den Werten von R^, 
den Atomradien aus der Diffusion berechnet. Letztere sind etwas 
gröSer. 

10« Fajans^) ist in Gemeinschaft mit Herzfeld auf Grund 
einer Neuberechnung der Born sehen Gittertheorie nochmals zu 
einer Berechnung der Radien der Alkalimetallionen gelangt. Bei 
der bisherigen Anwendung der Bornschen Gittertheorie wurde 
angenommen, daß das Potential der elektrischen Abstofiimg sich 
durch ein einziges Glied mit der bei allen Alkalihalogetiiden 
gleichen 9. Potenz der Entfemimg darstellen läßt. Es wiurde 
deshalb vom Standpunkt der Bornschen kubischen lonenmodelle 
auf Grund verschiedener vereinfachender Annahmen ein all- 
gemeiner Ausdruck für die Gitterenergie der Alkalihalogenide 
entwickelt. 

Dieser enthält im Cregensatz zu früheren Berechnungen mit 
der Bornschen Gittertheorie noch Glieder mit der 5. und 7* Potenz, 
wenn das Kation und Anion verschieden groß sind. Die so er- 
haltene Gleichimg enthält außer Zahlenkoeffizienten und dem 
Gitterabstand nur lonenradien, so daß letztere bei Anwendung 
der Gleichimg auf mehrere Salze ermittelt werden konnten. Auf 
diese Weise werden die Radien der vier Halogenionen (F', Cl', 
Br', J0> und von drei Alkalimetallionen (Na', K', Rb*), ermittelt. 
Die letzteren Radien sind: 

Li- Na- K- Rb- Cs* 

/?i^,io8cm — 0,517 0,794 0,914 — 

Mit Hilfe dieser Radien und derjenigen der Halogene konnten 
die Dimensionen von 11 Salzen (NaF, NaCl, NaBr, NaJ, KF, KCl, 
KBr, KJ, RbCl, RbBr, RbJ), mit sehr befriedigender Genauigkeit 

^) K. Fajans und H. Grimm, Ober die Molekularvolumina der 
Alkalihalogene. Zeitschr. f. Physik 2 (1920), 299; K.Fajans und K. F. Herz- 
feld, Zeitschr. f. Physik 2 (1920), 309. 


Die Radien der Alkaltmetalle und ihrer Ionen. 251 

richtig wiedergegeben werden. Auch konnten weiter mit Hilfe 
der ermittelten lonendimensionen korrigierte Werte für die Gitter- 
energien der Alkalihalogenide gewonnen werden, deren Abstufimg 
bei den verschiedenen Salzen eine bessere Übereinstimmimg mit 
der Erfahrung zeigt, als das mit den bisherigen Werten der Fall war. 

Das außerordentliche Ergebnis dieser Arbeit ist, 
daS die hieraus folgenden Radien mit den Lorenz- 
Bornschen aus der elektrodynamischen Beweglichkeit 
berechneten, in auffälliger Weise übereinstimmen. 

Vom Standpunkte der Anschaulichkeit kann man die Be- 
rechnungen von Fajans und Herzfeld in folgender Weise kenn- 
zeichnen. Es wird die Frage beantwortet: Wie groß müssen die 
Würfel der Würfelionenradien sein, damit die Würfelmittelpunkte 
die richtigen Gitterkonstanten der Salze ergeben? — Hierbei ist die 
Vorstellung zugrunde gelegt, daß die Elektronen in den Würfelecken 
angeordnet sind. Da diese Vorstellung jedoch nur in allererster 
Näherung zutrifft, so sind die so erhaltenen Radien nach den Vor- 
stellungen von Landi^) (Ellipsenbahnen im lonenwürfel), eben- 
falls nur Näherungswerte, und zwar müssen dieselben nach privater 
Mitteilung von Herrn Land£ um etwa 20 bis 30% vergrößert werden 
um richtig zu werden. Diese kubischen Ionen (Born, Landi, 
Langmuir), dürfen nicht mit Elementarwürfeln verwechselt 
werden. 

II. Rein quantentheoretisch, nur 'mit Hilfe universeller Kon- 
stanten und der Atonmummer, konnte Land£ kürzlich den Radius 
des Natriumions angenähert berechnen. Die Berechnung ist vor- 
läufig nur für Na durchgeführt worden. Es ergibt sich: 

Li Na K Rb Cs 

/?ii.io® cm — 0,605 — — — 

Es läßt sich jedoch zeigen, daß bei dieser Berechnung nichts 
anderes herauskommt, als die unter 10. erwähnten Radien, jedoch 
mit dem Unterschiede, daß diese um einen Wert, der etwa 20 
bis 30% beträgt (siehe oben unter 10.), vergrößert werden müssen. 

Diese Erkenntnis ist ganz außerordentlich wichtig. Es ist oben 
unter 10. gezeigt worden, daß die Radien von Fajans und Herz- 
feld in auffälliger Weise mit denen aus der lonenbeweglichkeit 
übereinstinunen. Für diese waren aber schon Born und Lorenz 
zu dem Ergebnis gekommen, daß sie etwas zu klein sein müßten. 

^) A. Landi, Zeitschr. f. Physik 2 (1920), 87. 
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Zu dem gleichen Ergebnis führen die unter 11. wiedergegebenen 
Gesichtspimkte« Da aber der Unterschied relativ nicht sehr groB 
ist, so nähert man sich hier ganz offenbar schon sehr stark der 
Wahrheit an. 

22. Günther- Schulze^) hat Kationenvolume der Alkali- 
metalle aus dem Basenaustausch im Permutit berechnet. Per- 
mutit ist ein fabrikmäßig hergestelltes künstlicher Zeolith von 
der chemischen Zusammensetzimg Me20 . AljOg; sSiOg . 5H2O, 
worin Me ein beliebiges einwertiges, oder die äquivalente Menge 
eines mehrwertigen Metalles ist. Seiner Beschaffenheit nach steht 
der Permutit den Gläsern nahe, in ihm sind die Me-Atome als 
Kationen vorhanden. Diese Kationen besitzen schon bei Zinuner- 
teniperatur eine recht beträchtliche Beweglichkeit, während die 
Anionen ein starres Gerüst bilden, und tauschen sich, wenn der 
Permutit mit einer wässerigen Lösung fremder Kationen in Be- 
rühnmg konunt, mit diesen bis zu bestimmten Gleichgewichten aus. 
Sorgt man für Entfernung der aus dem Permutit ausgetretenen 
Kationen durch dauernde Erneuerung der Lösung, so kann man 
in vielen Fällen die ursprünglich im Permutit vorhandenen Kat- 
ionen vollständig durch die neuen Kationen ersetzen. Hierbei 
gelangt man beim Permutit durch den fortschreitenden Ersatz 
des Metalles Me^ durch das Metall Meg stetig vom Molvolum des 
Me^-Permutits zu demjenigen des Me^-Permutits, ohne diurch 
irgendwelche Änderungen der Kristallstruktur oder sonstige Um^ 
lagerungen gestört zu sein. Permutit ist kristallographisch ein 
amorphes Gel. Um den hierbei von den einzelnen Kationen ein- 
genommenen Raum zu ermitteln, muB der vom Anion eingenonunene 
Raum gefunden imd vom Molvolum abgezogen werden. Um hier- 
für einen Ausgangspunkt zu haben, identifiziert Günther- 
Schulze die Metallatomvolume der Metalle von kleinem Atom- 
volum (der Atomvolumkurve), mit dem lonenvolum (Cr, AI, Cu, 
Zn, Mn, Co, Ni), und berechnet (unter Berücksichtigung der 
Wertigkeit), das Anionenvolum der betreffenden Permutite, das 
sich ziemlich einheitlich als Konstante ergibt (mittlere Abweichtmg 
vom Mittel 1,1%). Nunmehr wird von den Molvolumen der ver- 
schiedenen anderen Permutite (z. B. Li, Na, K usw. Permutit), 
diese Zahl in Abzug gebracht, woraus sich das gesuchte Kationen- 
volum ergibt, aus welchem dann, indem man es als eine Kugel 

^) Günther. Schulze, Zeitschr. f. Physik 5 (1921), 324. 


Die Radien der Alkalimetalle und ihrer Ionen. 253 

ansieht, in der üblichen Weise der Radius sich ergibt, 
gebnisse sind für die Alkalimetalle: 


u 

Na 

K 

Hb 

Cs 

NH4 

ff 

KationenTolum 11,7 

i«,3 

26,8 

36,1 


'26A 

Rig.io^ cm 1,63 

1,89 

2,IS 

2,37 


2,14 


Bemerkenswerterweise stimmen diese Radien fast Töllig genau 
(ausgenommen Na) , mit den imter 4. berechneten Diffusionsradien 
überein, 

Günther- Schulze zieht aus diesem merkwürdigen Befimde 
keine weiteren Schlüsse. Betrachtet man dieselben jedoch auf* 
merksam, so dürfte folgende Schlußfolgerung gerechtfertigt sein. 
Da die von Günther- Schulze aus den Permutiten berechneten 
„Kationenvolume*' die Diffusionsradien der Atome (nicht Ionen!) 
liefern, so ist der im Permutit den Kationen zur Verfügung stehende 
Raum (bis auf eine kleine Korrektur) gerade so grofi, wie der- 
jenige, welchen die Atome einnehmen (Eigenvolum der Atome). 
Damit ist aber nicht gesagt, daß die Ionen diesen Raum wirklich 
erfüllen. Im Gegenteil ist es sehr wahrscheinlich, daß sie dies 
nicht tun werden, da von ihnen ja die Elektronen fortgenommen 
sind, indem es sich um (positive) Ionen handelt. Da die Elek- 
tronen, wie wir aus 5. wissen, nach der Haberschen Vorstellimg 
der Metallgitter unter Umständen einen sehr großen Raum be- 
anspruchen können, so werden also im Gegenteil die Alkaliionen 
im Permutit eine sehr geringe Raumerfüllungszahl aufweisen und 
sehr reichlich Platz haben, sich zu bewegen. Die Radien dürften 
daher für lonenradien zu groß sein. 

13. In einer soeben erschienenen Arbeit ^) entwickelt Günther- 
Schulze einen sehr bemerkenswerten Gedankengang, Durchmesser 
elektroljrtischer Ionen mit Hilfe von Kapazitätsmesstmgen zu be- 
stimmen. Endgültige Ergebnisse sind noch nicht erzielt, doch soll 
nicht versäumt werden, schon jetzt auf diese Methode aufmerksam 
zu machen. 

14. Endlich soll noch auf die soeben^) erschienene Arbeit von 
Grimm') hingewiesen werden, die eine umfassende Erforschung 
der lonengrößen durch Vergleich über das periodische S3rst€m hin 


1) A. Günther-Schulze, Zeitschr. f. Physik. 6 (1921) 229. 
*) Die in 13 u. 14 erwähnten Arbeiten konnten soeben noch während 
der Korrektur eingesetzt werden. Lz. 

*) H. Grimm, Zeitschr. f. physikal. Chem. 98 (192z) 353. 


354 Elektrodynamische lonenbewegUchkeit. 

anbahnt. Die hiernach sich ergebenden Absolutwerte sind, wie 
Grimm mit Recht hervorhebt, nur als eine vorläufige angenäherte 
Schätzung zu betrachten. Es ergab sich: 

U Na K Rb Cs 

/?i4 • xo« cm — 0,52 0,79 0,91 1,07 

Diese Zahlen sind vorläufig in die Tabelle noch nicht auf- 
genommen, da ihre Diskussion noch nicht klargestellt ist. 

In der folgenden Tabelle sind alle bisher erhaltenen Radien 
der Atome und Ionen der Alkalimetalle zusammeng^tellt. 

Die in der Tabelle auf S. 255 verzeichneten Radien sind in 
drei Gruppen eingeteilt. 

Gruppe I umfaßt die Atomradien. Dies sind Radien, welche 
aus dem Atomvolum der freien Elemente nach den Vorstellungen 
der Raumerfüllung berechnet sind. Sie umfassen die Radien 1 1, 
1 2, I 3, I 4. Unter I 5 sind die Radien angegeben, welche sich 
aus der Diffusion der Alkalimetalle in Quecksilber nach der Formel 
von Stokes- Einstein ergeben. In der Rubrik „Hinweis" be- 
findet sich die Nununer des laufenden Abschnittes, in welchem 
soeben diese Berechnimgen besprochen sind. Da hier neutrale 
Stoffe diffundieren (nicht Ionen), fallen die Radien 1 5 in die 
Grenzen der Raumerfüllungsregeln, also zwischen ip^ = 0,25 und 
^0 = 74, und zwar stehen sie denen aus der kubischen Packung 
Vo ^ 5^> äußerst nahe. Sie ergeben im Mittel eine Raumerfüllungs- 
zahl von ^^0 » 0,53, was ein sehr bemerkenswertes Ergebnis dar- 
stellt. Diese Atome diffundieren also rein hydrodynamisch. 

Gruppe II umfaßt eine Reihe von Radien, die in der Literatur 
(fast) durchwegs als lonenradien bezeichnet werden. ^ 

Eine genauere Betrachtimg ihrer Ableitungsart ergibt jedoch 
in sehr vielen Fällen, daß es sich nicht um wahre lonenradien 
(Elektronenbahnenradien) handeln kann. Dies trifft beispiels- 
weise ganz bestimmt für die von Landi berechneten II 2- Radien 
zu. Diese sind nichts weiter als Radien der dem Elementar- 
würfel eingeschriebenen Kugel, wobei jedoch der Elementar- 
würfel aus dem Räume gewonnen ist, welchen die Ionen im 
Gitter der Haloidsalze „beanspruchen".^) Es handelt sich um 


^) Der Ausdruck „Raimibeanspmchung'' im Gegensatz zu „Raum- 
erfüllung'' ist kürzlich gemeinschaftlich von mir und Biltz für solche 
Zwecke geprägt worden. Vgl. W. Biltz, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 
115 (1921), 241; vgl. daselbst S. 252. 
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den Volumanteil des Molvolums des Gitters (letzterer ausgedrückt 
durch die Gitterkonstante), der den Ionen der Alkalimetalle im 
Gitter zur Verfügung steht. Berechnet man hieraus die Elementar- 
würfel und dann die darin eingeschriebene Kugel» so hat man 
nichts anderes, als den Elementarwürfel charakterisiert. Dem- 
gemäB ist die Gruppe II mit dem Stichwort y^Raumbeanspruchimg** 
versehen. In deni Volum der Gitter ,, beanspruchen" die Ionen 
diesen Raum, doch ist damit noch nicht erwiesen, daB sie ihn 
mit ihrer „Materie'' erfüllen. DaS die von Günther- Schulze 
aus dem Permutit berechneten Radien II 4 in derselben Weise 
aufzufassen sind, ist oben unter 12 (S. 252) gezeigt worden. 
Folglich gehören auch diese Radien in diese Gruppe. Ahnliches 
läSt sich vielleicht von .den von Born aus der lonenlösungswärme 
berechneten Radien II 3 sagen. Endlich sind hier noch die von 
Heydweiller aus der loneiurefraktion berechneten Radien II 5 auf- 
genommen. Diese sollten, wie auch Heydweiller bemerkt, wahre 
lonenradien sein, doch liegt diesen Berechnungen die Formel von 
Clausius-Mosotti zugrunde, bei welcher diese Fragen vielleicht 
noch nicht genügend gekl&rt sind. Tatsächlich bilden diese Radien 
den Übergang zur nächsten Gruppe. In diese Gruppe ist noch die 
oben erwähnte Angabe von Kossei aufgenommen (vgl. S. 246), 
Gruppe III enthält die wahren lonenradien, also den von 
der Materie (Elektronenbahnen) erfüllten Raum. Sie ist dem- 
gemäß mit dem Kennwort „Raumerfüllung" versehen. Die aus 
der Formel von Stokes-Born berechneten Radien III i unter 
Zugrundelegung der lonenbeweglichkeit sind sicher die Radien 
der Ionen selbst, da diese Formel keine andere Deuttmg zuläßt. 
Man könnte hier höchstens zweifeln, ob die Formel überhaupt 
richtig ist, doch sind solche Zweifel, wie oben (S. 230) dargelegt, 
kaum mehr berechtigt. Hingegen sind wir (Born imd Lorenz) 
uns völlig klar darüber, daß die Radien etwas zu klein sind. 
Dies ist oben (S. 248, vgl. auch S. 226 Anm. 2) auseinandergesetzt« 
Auch Fajans und Herzfeld haben in den Radien III 2, wie eine 
Durchsicht ihrer Berechnimgen ergibt, ohne Zweifel „Raum- 
erfüllimgen'S also wahre lonenradien, und nicht „Raumbean- 
spruchungen" berechnet (siehe S. 250). Es ist daher sehr be- 
merkenswert, wie gut die so erhaltenen Radien mit den von Born 
und Lorenz aus der lonenbeweglichkeit erhaltenen überein- 
stinmien. Endlich ergibt die Quantentheorie den schon oben 
(S. 25X) erwähnten Radius III 3. 
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Hiernach scheint es, daB man in der Tat jetzt mehr 
und mehr zu einheitlichen. Werten für die Radien der 
Alkalimetallionen gelangt, und die in Gruppe III ver* 
einigten Zahlen dürften schon ein ziemlich sicheres 
Bild dieser Radien enthalten. 

Andererseits entrollt uns die flippe I, insbesondere durch 
die Übereinstimmung der Diffusionsradien mit den Regeln der 
Raumerfüllung, ebenfalls ein offenbar ziemlich gefestigtes Bild 
über die wahren Atomradien. 

Eine Deutung der Raumerfüllungszahlen. 

. Die nachfolgenden Ausführungen^) schließen sich unmittelbar 
an diejenigen über die RaumerfüUimgszahlen einwertiger orgii- 
nischer Kationen an (S. 76). Es ist dort gezeigt worden, daS 
die RaumerfüUimgszahlen bei diesen Ionen sehr regelmäßig mit 
der Anzahl der Atome, aus denen das Ion besteht, ansteigt. Da 
nun auch, wie ebenfalls dort gezeigt ist, das Volum des „lonen- 
körpers", d. h. der Raum, den das Ion einnehmen würde, wenn 
es imstande wäre, im entladenen Zustande einen existenzfähigen 
Körper zu bilden, mit steigender Atomzahl zunimmt, so kann ein 
Steigen der Raumerfüllungszahl y> nur darauf beruhen, daß das 
Volum des freien Ions O rascher mit steigender Atomzahl an* 
wächst, als das des lonenkörpers Vq, denn es ist 

^p^~ und 0«/,(z), Ko=^/(z), 

worin z die Zahl der Atome bedeutet. 

Vüx wollen uns diesen Gang der Raumerfüllungszahlen' 
bildlich veranschaulichen. 

Wenn man das Volum eines lonenkörpers, wie das bei den 
einwertigen organischen Kationen der Fall ist, mittels einer Stere 
(d. h. dem mittleren Volmn der in Betracht kommenden Atome) 
und aus der Zahl der Atome finden kann, so deutet dies atomistisch 
auf Addidivität der Steren bei der Bildimg der chemischen Ver- 
bindungen hin. In Fig. 17 möge das größere Quadrat von I, 
welches das gestrichelte kleinere Quadrat umschließt, das Steren- 
volum o versinnbildlichen. Es wird dann ein Körper, der aus 
4 Atomen (d. h. 4 Steren) besteht, den Raum des größeren Qua- 


^) Rieh. Lorenz, Zettschr. anorg. u. allg. Chem. zo6 (1919)1 4^. 
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drateis in II» III oder IV beanspruchen, der 4nial so groß ist als der 
Rattm I. Diese Quadrate stellen die Räume Vq dar. Denken wir 
uns nun in die Stere I den Eigenraum eines Atoms in Ix^siält 
de6 gestrichelten kleinen Quadrates eingeseichnet und büdeh wir 

jetzt durch Venrierfachung das Bild 11» so 
liegen die gestrichelten Quadrate, hier noch 
in den Raümabteilungen gleichmftBig ver- 
teilt. Wir haben die trier Atome mit ihren 
Raumbeanspruchtmgen einfach nebenMn- 
ander gelegt. Jetzt lassen wir die chemische 
Verbindung durch Verschmelzung der vier 
kleinen gestrichelten Quadrate entstehen, 
wie dies im Bilde tll angedeutet ist. Be- 
zeichnen wir im Bilde I das iCörperrolum 
mit Vj und den von den Atomen ein- 
genommenen Raum mit 0^ im Bilde ttt 



1 



/ 


aber mit Vm und (P^, so ist die t^utn- 
erfüllungszahl 


1^-= 


0. 0, 


m 



• •« 


V: 


m 


J! 


in I und III dieselbe geblieben, weil 

<Pm=4<Pi und Vin=4Vi 
ist. 


Fig. 17. 


Ganz anders gestalten sich aber die 
Verhältnisse, wenn bei der Bildimg der 
chemischen Verbindimg sich die Atome nkfat 
tollständig aneinanderlagem, sondern ihrerseits Zwischenräume 
hinterlassen, wie dies im Bilde IV angedeutet ist. In diesem Falle 
ist der Raum <Z>jy anzusehen als die Summe der Eigenräume der 
Atome, vermehrt um ihre Zwischenräume innerhalb der Molekel 
der gebildeten chemischen Verbindung. Dies ist durch die schwächere 
Strichelung angedeutet. Demgemäß ist 


während 


ist, und es ist daher 




^x- 




kleiner als t/;„ ~ 
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Die Raumerfüllungszahl ist also mit steigender Atomzahl größer 
geworden. Dies ist aber der tatsächliche experimentelle Befunit 
bei den Raumerfüllungszahlen der einwertigen organischen Kat- 
ionen (siehe S. 77). 

Man kanii diesen Befund also in der Weise deuten, daS mit 
steigehder Atomzahl bei der Bildung einer chemischen Verbindung 
die Atome immer weniger dicht zur Molekel zusammentreten. 
Dies ist aber ein imgeitiein interessanter imd wichtiger Einblick, 
der solcherart in das Wesen der Bildimg chemischer Verbindungen 
gewonnen wird. 

Born^) hat diesen Ausfühnmgen von Lorenz folgendes 
hinzugefügt. Da yf mit abnehmender Atomzahl des Ions, oder 
was dasselbe ist (siehe S. 79) , mit abnehmendem lonenradius 
abnimmt, so kann man dem Ion eine bestimmte Kompressi- 
bilität X imd eine bestimmte Oberflächenspannung a zuschreiben, 
und zwar annähernd von demselben Betrage, wie sie der massive 
Stoff haben würde. Es sei nun 

das Volum eines Ions, wie es ohne Wirktmg der Oberflächen- 
spannimg wäre und 

3 

das tatsächliche lonenvolum. Dann ergibt eine einfache Rechnung 
in erster Näherung 

X 

R 

Weiter macht Born den SchluB, daß hiemach die Formel 
für die Raiunerfüllimgszahl zu schreiben wäre 


*=*.(.-^ 


/ 2(TX\ 


Diese Formel erklärt in der Tat die Abnahme von y mit ab- 
nehmendem lonenradius, wenn man die naheliegende Voraus- 
setzung n:iacht, daB fp^ nahezu konstant ist; denn zax ist eine 
Länge von der Größenordnung zo^^cm. Z. B. für Äthylalkohol 
C2H5OH, für 20® C ist a=22dyncm-^, x=9* i0'"dyn-* cm*, 


^) M. Born, Zeitschr. f. Phsrsik i (1920), 221. Am Schluß der Ab- 
handlung S. 248. 
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also 2(rx = Oy4.zo'^cm. Nun läfit sich der EinfluB der Ionen- 
ladung so deuten, daS diese die Oberflichenspannung des Ions 
herabsetzt. Allerdings kann man diese Wirkung auch nicht an- 
nähernd abschätzen, da ja die Ladung sich nicht auf der Ober- 
fläche ausbreitet, sondern atomistisch als ein Elektron an einer 
bestimmten Stelle des Ions sitzt. Bei Annahme einer Oberflächen- 

ladung würde sich o um den Betrag — ^ vermindern, der zu 

groB, größer als o selbst ist. Die atomistische Struktur der Ladimg 
muB es auch mit sich bringen, daB die negativen Ionen gröBer 
sind als die positiven, erstere haben ein oder zwei Elektronen 
zuviel, bei letzteren fehlen diese. 

Der Einfluß der Wertigkeit auf Raumerfüllung 

und lonenbeweglichkeit 

Wertigkeit imd Ladimg der Ionen übt einen EinfluB auf die 
RaumerfüUimgszahlen aus. So beträgt der Mittelwert der Raiun- 
erfüllimgszahlen bei den einwertigen organischen Kationen 0,37, 
bei den zweiwertigen 0,52. Die mehrwertigen organischen, aber 
auch viele anorganische mehrwertige schlagen über die obere 
Grenze der Raumerfüllungszahlen aus (S. 88). Bezüglich der 
lonenbeweglichkeit selbst wurde ein EinfluB der Wertigkeit 
imd der Art der Ladimg (positiv oder negativ), bereits 1902 von 
Wegscheider^) in einer, wie es scheint, viel zu wenig beachteten 
Arbeit aufgefunden. Ionen von gleicher Atomzahl sollten bei 
gleicher GröBe im Verhältnisse von 1:2 wandern, wenn sie einmal 
einfach, das andere Mal zweifach geladen sind. Wegscheider 
fand dieses Verhältnis aber (vg}. hier S. 87) im Mittel aus vielen 
Beobachtungen 

1:1,78. 

Mithin ist also das gleichatomzahlige zweiwertige Ion, (bei doppelter 
l^ung), gröBer geworden, als das einwertige. Wegscheider hat 
daraus bereits den SchluB gezogen, daB die Ladungen das Volum 
des Ions vergröBem. Gleichzeitig wächst, wie Lorenz zeigte, 
hiermit die Raumerfüllungszahl, also das (sichtbare) Volum eines 


^) Rudolf Wegscheider, Sitzungsber. d. Wiener Akad. iii. 
Abt. IIb. (1902), 441; vgL auch R. Lorenz, Zeitschr. anoig. u. aUg. Chenu 
105 (1919), 175- 
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rweiwertigeh Stoffes ist nicht in dem gleichen Alaße (bei gleicher 
Zahl der Atome seiner Molekeln) Tergrößert, wie das (unsichtbare) 
wahre Volum (Raumerfüllimg) seiner kleinsten Teilchen. 

Zu einem ganz ähnlichen Ergebnis ist Heydweiller^) bei 
seinen Untersuchimgen über das lonenvolum aus dem Refrak- 
tionsvermögen (S. 70) gekonmien, wobei die dazugehörigen Unter- 
suchungen über Dichtemoduln der Ionen berücksichtigt werden 
müssen (S. 71). Hierbei ergaben die Bestimmimgen der Refraktions- 
moduln die lonenvoliune als ganze Vielfache eines kleinsten Volums 
(Stere)y das sich zu 0,292 cm' für das Molion, zu 0,473 * xo""** 
für das wirkliche Ion ergibt (S. 72). Die Untersuchungen der 
Dichtemoduln und Refraktionsmoduln an Ionen verschiedener 
Wertigkeit (z. B. Fe*% Fe*" usw.) ergaben, daß zwar der Dichte- 
modul der Eisenionen nicht veränderlich ist, dagegen ist die Dis- 
persion, die Lichtbrechung, und im Zusammenhang damit die 
Refraktion der beiden Wertigkeitsstufen sehr verschieden, imd 
zwar für das zweiwertige Eisenion ^/^tnal größer als für das 
dreiwertige, imd in etwa dem gleichen Verhältnis stehen die lonen- 
beweglichkeiten. 

Hieraus schließt Heydweiller, daß das wahre lonenvolum 
beim Übergang von einer Wertigkeit zur anderen beträchtlich 
geändert wird, und zwar annähernd im Verhältnis der Wertigkeit. ^ 
Auf ähnliche Kontraktionen (in umgekehrten Sinne) macht Heyd- 
weiller bei der Molekelbildimg aus Atomen aufmerksam. Die 
aus der Dielektrizitätskonstante des gasförmigen Wasserstoffs 
berechnete Refraktion liefert für die Hj-Molekel die Sterenzahl 7, 
während die des Wasserstoffions 5, also mehr als die Hälfte ist. 
Ebenso erhält man für die Sauerstoff molekel O^ die Sterenzahl 14, 
die Sterenzahl des OH-Ions aber ist 8, mithin beträchtlich kleiner, 
als die Sunmie der Sterenzahl von H und O. 

Es zeigt sich aber weiter ein besonderer Effekt, der darin 
besteht, daß die positiven Ladungen bei solchen Verändenmgen 


^) A. Heydweiller, Verh. d. d. Phys. Ges. 15 (19x3), 821. 

*) Heydweiller schreibt: Bei annähernd gleicher, scheinbarer 
Raumerfüllung wird also das wahre lonenvolum beim Übergang von einer 
Wert^fkeit zur anderen beträchtlich geändert, und zwar annähernd im 
Verhältnis der Wertigkeit. Im Sinne der in diesem Buche gebrauchten 
Nomenklatur ist der Wert RaumerfOllung in dieser Form irreführend. 
Gemeint ist das Volumen des Körpers. Die Raumerfüllung im Sinne unserer 
Nomenklatur ist durch diesen Vorgang vergrößert worden. Lz. 
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anders wirken als die negativen. Die Gesamtheit der in Frage 
kommenden Wirkungen hat Lorenz *) in folgender Tabelle zu- 
sammengefaßt , die hier (von S. 88) nochmals wiedergegeben seL 


Zahl der Atome 

/?D- '0' 

/?*-I0® 

R^'io^ 

R'- 10» 

R"'io^ 

7 

0,99 

ii49 


— 


IG 

M7 

1,67 




14 

Iyl8 

1,90 

2,24 

2,78 

3.13 

15 

1,90 

1,96 


— 

— 

17 


2y08 

2,4a 

a»99 

3»35 

x8 

1,92 

2,14 


3,04 

3,40 

19 

1,69 

2,20 




20 


2,26 

3,60 

3,i6 

3,58 

23 


2*43 

3,78 



«4 


2,49 


3»3i 

3,67 

30 

1 

1 

\ 


1 

3,61 

3>94 


Die Tabelle enthält in der ersten Rubrik Diffusionsradien 
einer Reihe von Nichtelektroljrten nach der Zahl der Atome geordnet, 
soweit solche (nach den Landolt-Bornsteinschen Tabellen) 
erreichbar waren. Die übrigen Radien sind dem in diesem Buche 
behandelten Material über lonenbeweglichkeit entnommen^ Da es 
sich um vielatomige Gebilde handelt, so ist zimächst an deren 
hydrodynamischer Wanderung nicht zu zweifeln. Die Radien R', 
R** und R' fallen in die RaumerfüUirngsgrenzen, zu oberst dieser 
Tabelle schließen sich die Elementarionen an, von denen erst 
diejenigen der Alkalimetalle die über der Kolonne R* liegen, wie 
wir gesehen haben (S. 227), elektrodynamisch behandelt werden 
müssen. Oberhalb R" liegen die elementaren zweiwertigen JjLaiU 
ionen, die, wie die Alkalimetalle bei hydrodynamischer Behandlung 
zu grofi erscheinen. Ihre elektrodynamische Behandlimg ist noch 
nicht abgeschlossen. Oberhalb R' liegen die elementaren An- 
ionen (Halogenionen), die ebenfalls bereits elektrodynamisch be- 
handelt sind.^) Die Theorie der elektrodynamischen Wanderung 
sieht vor, daB bei steigender Ladimg die Wandenmg „umgekehrt" 
werden muB. Man könnte also daran denken, R** imd R" elektro- 
dynamisch zu behandeln. Es zeigt sich aber, worauf auch Born 


^) Vgl. Born in der S. 221 zitierten Arbeit. 

') Vgl. Born, Zeitschr. f. Physik i (1920), 22s. S. 247. 
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tkereits aufmerksam gemacht hat, daß diese Theorie nicht hin- 
reicht, um die in dieser Tabelle niedergelegten Tatsachen ani |>er 
Wütigen. Versucht man mit dem oben (S. 226) bestinunten Weite 
deff minimalen wahren Radius /?o = 0,833. zo~^ die lonenradien 
umssurechnen, wobei für die zweiwertigen Ionen R^ im Verhältnis 

11(2« z größer genommen werden muB, so bekommt man nur gering- 
fugige Verkleinerungen, die charakteristischen Unterschiede auf 
der Tabelle bleiben bestehen. Die Theorie der elektrodynamischen 
Wanderung vermag also den hier hervorgehobenen Unterschied 
«wischen positiv und negativ geladenen Ionen, un4 den zwischen 
den Ionen und Atomen nicht zu erklären. Der blofie, ganz ein- 
fache Hinweis darauf, dafi Kationen Elektronen verloren, Anionen 
welche aufgenommen haben, dürfte auch nicht genügen, die Ver- 
gr^flerungen, wie sie sind imd in ihrer gegebenen Reihenfolge 
zu bestinunen- Es wird sich vielmehr als notwendig erweisen, 
diese Tatsachen in einen eingehenderen Zusammenhang mit der 
Siektronik und dem Atombau au bringen. Gewisse Andeutungen 
geben uns die oben erwähnten Betrachtungen Heydweillers. 
Auoh in der Theorie von Stark findet man die M(lglichkeit vor^ 
Volumänderungen von aus Atomen zusanunengesetzten Gebililen 
infolge der Stärke umgebender Felder anzunehmen. Für das 
einzelne Atom hat Land^^) einen ähnlichen Gesichtspunkt an- 
gegeben. Er nimmt an, dafi die lonensphäre eines Atoms durch 
das umlaufende Elektron komprimiert werden kann. Demgemäß 
wird das Atom, wenn ein Elektron fortgeht, als solches eicpandlerl, 
das gesamte Gebilde ist dann freilich andererseits um das Volum 
der Bahnen des Elektrons verkleinert. Aber auch auf diesem 
Wege konmit man nicht ohne weiteres zu der Erklänmg der hier 
beiSurochenen Tatsachen. Ein erster Entwurf einer diesbezfig- 
Uchen Theorie sei hier in folgender Weise gegeben. Man geht 
von dem von Born bei der Erklänmg der Tatsachen der Raum- 
erfüUung eingeführten Begriffe der Oberflächenspannung eines 
Atoms aus. Da es sich hier um Gebilde handelt, die aus vielen 
Atomen bestehen, so ist diese Oberflächenspannung offenbar noch 
ganz wesentiich leichter vorstellbar. 

Ist die Oberfläche imgeladen, also das Gebilde, eine diffun- 
dierende Molekel, die aus einer bestimmten Anzahl von Atomen 
besteht, so muß die Oberflächenspannung ein Maadmum haben, 


^) A. Land^, Zeitschr. f. Physik 2 (1920), 87. 
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die Oberflftche ist am kleinsten, das Gebilde ist komprimiert, wir 
erhalten die Radien /?^. Ladung der Oberfläche bewirkt unter 
allen Umständen Vermindenmg der Oberflächenspannung, einerlei, 
ob die Ladung positiv ist oder ob sie negativ ist. Daher werden 
aUe übrigen Radien /?*, /?**, R' R" größer als Rj^ sein. Natürlich 
sind die aus den Atomen zusammengesetzten Gebilde um so größer, 
je stärker sie geladen sind, also bei doppelter Ladung größer als 
bei einfacher: /?••>/?• und R">R'. Weiter ist aber zu berück- 
sichtigen, daß die positiven Ladungen in einem Verlust an Elek- 
tronen, die negativen in einem Zuwachs bestehen. Demgemäß ist 
es durchaus möglich, daß die Anionen größer als die Kationen 
sind, weil bei ersteren das Volum der Elektronenbahnen noch zu 
der Oberflächendehnung hinzutritt Einzig und allein zu erldären 
bliebe noch übrig, warum nicht etwa R'*=R' gefunden wird. 
Man könnte sich denken, daß die Volumvergrößerung, die durch ein 
— hervorgerufen wird, in der Tat ungefähr dieselbe sein könnte, 
wie diejenige, welche durch zwei ++ hervorgerufen wird. Nämlich 
in folgender Weise. Wir haben zunächst eine Volumvergrößerung 
.von Rjy auf R* vor uns, welche von der Wirkung der Oberflächen- 
vergrößerung durch ein + herrührt. Nunmehr vergrößern wir 
diese Oberfläche abermals durch ein + und erhalten R". Bilden 
wir jedoch aus Rj^ ein Gebilde mit einem Elektron, so wird dieses 
Elektron, da es ein — ist, zunächst eine Oberflächenvergrößerung 
hervorrufen, von der wir annehmen sollten, daß dieselbe genau 
so groß ist, wie von einem +> der Radius dieses Gebildes müßte 
also bis zu diesem Zustand i^eich R" sein. Um das durch diesen 
Radius gekennzeichnete Volum würde nun aber das Elektron 
kreisen. Wenn das Volum dieser Bahnen, die man zu dem Volum 
des Ions hinzurechnen muß, nicht größer ist, als die Expansion 
von einfacher auf doppelte Ladimg, so wäre dann R"=iR\ was 
zu beweisen war. Daß nun tatsächlich R'*>R' ist, spricht im 
Zusammenhange mit der hier entwickelten Anschauungsweise dafür, 
daß das Volum der Elektronenbahn eines Elektrons größer ist, 
als die entsprechende Wirkung einer Ladimg auf die Änderung 
der Oberflächenspannung. Die quantitative Behandlung müßte dies 
also ergeben. 

Gleichzeitig mit der Aufstellung dieser Theorie ist uns aber 
ein weiterer Gesichtspunkt gegeben, der sich in ähnlichem Ver- 
hältnis äußert, wie es derjenige der hydrodynamischen zur elektro- 
dynamischen Wanderung ist. Es muß nämlich nach dieser Auf- 
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fassung einen Unterschied ausmachen, ob ein einatomiges oder 
ein mehratomiges Gebilde vorliegt. In dem mehratomigen iGe- 
tnlde können vielleicht die Atome, ohne sich selbst im wesent- 
lichen selbst auszudehnen, nach Art von Ausdehnimgen von 
Gasen, Flüssigkeiten oder festen Stoffen leicht ihre gegenseitigen 
Entfemimgen indem. Der Mechanismus der eben beschriebenen 
Wirkungen wird sich glatt imd einfach vollziehen; Anders bei 
einem einatomigen Gebilde. Hier muB dieser Mechanismus in 
das Innere der Atomstruktur dringen. Zimächst sollen etwa noch 
vorhandene Elektronenringe gedehnt werden. Diese Aufgabe wird 
nicht so einfach sein, wie die Andenmg der Entfemimg von 
Atomen untereinander. Sie wird vermutlich sehr bald eine Grenze 
erreichen, über welche hinaus eine weitere Dehnimg unmöglick 
ist. Solcher Art kann es dann wohl vorkonunen, dafi ein positiv 
geladenes elementares Ion kleiner ist, als ein neutrales Atom, 
trotzdem vielleicht Dehnimgen eingetreten sind. Bei Elementen 
mit hohen Atomnununem, bei denen viele Elektronenschalen vor- 
handen sind, könnte sich das Verhältnis umkehren. Man mfifite 
also auch auf dem Gebiete der Raumerfüllimg (des von den 
Molekeln, Atomen, Ionen eingenonunenen Raumes, Eigenvolum 
derselben), einen ähnlichen Unterschied finden, wie er zwischen 
der hydrodynamischen imd elektrodjrnamischen Wandenmg be- 
steht. Die aus vielen Atomen zusanunengesetzten Gebilde könnten 
sich „hydrodjniamisch*' verhalten, die elementaren Atome und 
Ionen müßten rein elektronisch behandelt werden. 

Fajans^) hat kürzlich gefunden, daß die Anionen stärker 
polarisierend auf Wasser wirken, als Kationen (größere Hydra- 
tationswärme, größere Elektrostriktion usw.). Diese stärkere 
Polarisation könnte die Ursache der langsameren Beweglichkeit 
bei gleicher Atomzahl sein. Die Verschiedenheit ist in der asym^ 
metrischen Lage des Dipols in der Molekel des Wassers begründet. 

Die elektrolytische Dissoziation der geschmolzenen 

Salze. 

Zum Schlüsse dieses Werkes möge ein kurzer Abschnitt über 
die Probleme der elektrolytischen Dissoziation der geschmolzenen 
Salze Platz finden. Der Stand dieser Fragen hat sich, seit ick 


^) Die Naturwissenschaften 9 (1921) 728. 
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ihn zuletzt (1912) in der Nernst- Festschrift zusammenfasse^ 
schilderte, nicht geändert.^) Die Untersuchungen hatten zwei 
Ciesichtspunkte ergeben, die von Wichtigkeit sind, sich aber be^ 
züglich der daraus zu ziehenden SchluBfolgenmgen widerspruchs- 
iroU verhalten. Der eine entstanunt den Beobachtimgen über die 
Oberflächenspannung, der andere denjenigen über das Leitver- 
mögen. Die Anwendung der Regel von Eötvös ergibt eine hoch- 
gradige Assoziation der geschmolzenen Salze, die, da diese 
Salze elektrolytisch leiten, doch mit einer elektroljrtischen Disso- 
ziation verbunden sein muß. Die Anwendung der Regeln des 
Leitvermögens ergibt eine sehr hochgradige, vielleicht vollständige 
Dissoziation. Die beiden Befimde sind miteinander nicht ohne 
weiteres vereinbar. An der Richtigkeit der Ve^BUche selbst ist nicht 
9U zweifeln, mithin muB entweder die eine oder die andere der 
beiden Anwendungen falsch (unerlaubt) sein, oder sie müssen 
beide modifiziert werden, tun sie in Übereinstimmung zu bringen, 
bezüglich der Anwendung der Regel von Eötvös kann man die 
Frage aufwerfen, ob sie für Systeme, wie es die geschinolzenen 
Salze sind, überhaupt erlaubt ist. Bezüglich der Anwendung der 
Siegeln des Leitvermögens lag die Frage in folgender Weise« Ge- 
messen werden kann bei den geschmolzenen Salzen immer nur ein zu 
einer Temperatur gehöriger Wert des Leitvermögens, da es kein^ 
Sinn hat, die Salze zu verdünnen, abgesehen davon, daS ein nicht- 
leitendes Verdünnungsmittel sehr schwierig ausfindig zu mac|ien 
ist. Der Grenzwert des Leitvermögens für die betreffende Tempe- 
ratur mufi mittels der Formel von Stokes aus den Beweglich- 
keiten der das Salz bildenden EinzelioneHi bzw. dem Grenzwert 
des Leitvermögens in wässeriger Lösimg mittels der Koeffizienten 
der inneren Reibungen erschlossen werden. Hierbei erhebt sich 
imtürlich die Frage, ob die Ionen in wässeriger Losung hydra- 

^) Rieh. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. 3. Bde. (Halle a.S. 
1905, 1906). Bd. IIL S. 389. Lorenz und Kaufler Elektrochemie ge- 
schmolzener Salze. (Leipzig i909). S. 57. Lorenz Über die Elektrolyse 
geschmolzener Salze. Wallach-Festschrift Abschnitt 17. S. 513. Ober die 
Anwendung der Theorie der elektrolytischen Ionen auf die geschmolzenen 
Salze. Zeitschr. f. phys. Chem. 70 (1909) 230. Arrhenius Jubelband IL 
Bemerkungen über die Dissoziation der geschmolzenen Salze. Zeitschr. f. 
ph3rs. Chem. 79 (1912) 63. Ober den gegenwartigen Stand der ^rage der 
elektrolytischen Dissoziation geschmolzener Salze. Nemst Festschrift 
(Halle a. S. 1912) 266. Vgl. auch Nernst, Theoret. Chem« 8/xo. Aufl. 
(Stuttgart 1921). S. 434. 
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tisi^rt sind» denn wenn dies der Fall ist, hat es keinen Sinn, eine 
auf ein hydratisiertes Ion bezügliche Beweglichkeit auf das ge- 
schmolzene Salz umzurechnen, abgesehen von einer etwa not- 
wendigen weiteren Diskussion, ob die Formel von Stokes hier 
angewendet werden darf. Es sei gestattet, an dieser Stelle die 
historische Bemerkung zu machen, daB die in diesem Buche ge- 
schilderten Arbeiten imd Untersuchimgen zu einem nicht kleinen 
Teile ihren Ausgangspunkt dieser Frage verdanken. Das ist auch 
der Grund, weshalb die Frage der elektroljrttschen Dissoziation 
der geschmolzenen Salze hier am Ende des Buches nochmals 
aufgerollt werden muB. Denn, nachdem sich über die Frage 
der Hydratation der Ionen jetzt bestinunte Antworten ergeben 
haben, auch bezüglich der Gültigkeit des Gesetzes von Stokes, 
werden uns derartige Umrechnungen von lonenbeweglichkeiten aus 
wässerigen Lösimgen und gewöhnlichen Temperaturen auf das 
Medium geschmolzener Salze und auf höhere Temperaturen in 
einem neuen Lichte erscheinen. Die beiden Hauptgesichtspiuikte 
sollen nun einzeln besprochen werden. 

I. Die Messungen der Oberflächenspannungen an geschmol- 
zenen Salzen^) und ihre Verwertung im Sinne der Regel von 
Eötvös ergeben die Tatsache, daB diese Schmelzflüsse sich so 
verhalten, wie dies bei gewöhnlicher Temperatur hochassoziierte 
Flüssigkeiten tun. Die Abhängigkeit von der Oberflächenspannung 
von der Temperatur ist durch die Formel gegeben 


= *(r — rf) • 


Hierin ist y die Oberflächenspannung in Dynen, m das Molekular- 
gewicht, 5 das spez. Gewicht, r der Abstand der beobachteten 
Temperatur von der kritischen, i eine konstante KorrekturgröBe 

(etwa 5^), k eine Konstante. Der Ausdruck y\--\ wird als 

molare Oberflächenenergie bezeichnet. Da der kritische Punkt 
für die hier in Betracht kommenden Substanzen nicht bekannt 
und auch kaum realisierbar ist, muB die Gleichimg transformiert 
werden. Bezeichnen t^ und /2 ^^wei verschiedene Beobachtimgs- 
temperaturen, y^^ y^ 5^, s^ die zugehörigen Oberflächenspannungen 



^) Rieh. Lorenz und F. Kaufler, Her. d. d. ehem. Ges. 41 (1908), 


3727. 
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und spez. Gewichte, so wird unter Berücksichtigung, daB Tj^ — t, == 
tt'^ti (weil T nach abwärts imd t nach aufwärts gezählt werden 
muß) 


M^r-.ffr-..-« 


Für Stoffe, die im flüssigen Zustand monomolekular sind, 
wird erfahrungsgemäfi il=2,i2 gefimden, für assoziierte kleiner. 
Für die numerische Berechnung des Assoziationsgrades ist die 
Theorie nicht exakt genug. Doch genügt sie, um festzustellen, 
ob eine Flüssigkeit assoziiert ist. Folgende Tabelle enthält die 
Ergebnisse einer Reihe von Messungen, welche Lorenz mit seinen 
Schülern durchgeführt hat. 


Meichlorid . . . 

. . 638« bis 483« 

* 
0,68 


608 

,. 475 

0.915 


614 

„ 488 

0,903 

Kaliunmitrat . . 

• 390 

„ 309 

0,595 


430 

„ 325 

0,759 

Natriunmstrat . . 

. . 518 

», 269 

0,324 


392 

„ 303 

0,180 

SUberchlorid . 

. . 582 

„ 446 

0,959 


Wenn auch die A- Werte bei den einzelnen Versuchen etwas 
schwanken, so ist aus denselben doch luizweifelhaft zu ersehen, 
dafi die geschmolzenen Salze sich so verhalten wie die asso- 
ziierten Flüssigkeiten, bei denen diese Werte ebenfalls zu klein 
herauskommen. Wenn es also erlaubt ist, für die geschmolzenen 
Salze dieselbe SchluBweise anzuwenden, so gehören diese zu der 
Gruppe der assoziierten Flüssigkeiten. Eine Überschlagsrechnung 
ergibt den Assoziationsgrad 4 bis 6. Zu der Ansicht, daB die ge- 
schmolzenen Salze als assoziiert angesehen werden müßten, ist 
auch Waiden^) auf dem weiter unten erwähnten Wege geführt 
worden. Da diese Salzschmelzen elektrolytisch (sehr gut ) leiten, 
so müßte demgemäß gleichzeitig mit dieser Assoziation eine Disso- 
ziation verbunden sein. Eine solche Vorstellimg bietet an sich 
keine Schwierigkeiten imd ist nicht ohne Analogie. 

Eine sehr ausgedehnte und äußerst sorgfältige Untersuchung 
der Temperaturabhängigkeit der molaren freien Oberflächenenergie 


^) P. Waiden, Zeitschr. f. Elektrochem. 14 (1907), 713. Zeitschr. 
f. phys. Chem. 65 (1909), 257. 
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von Flüssigkeiten im Temperaturbereich von —80® bis +1650* 
wurde in neuerer Zeit Ton F. M. Jaeger^) durchgeführt. Hier- 
durch liegen jetzt die Ergebnisse an etwa 200 organischen imd 
50 anorganischen Stoffen vor. Diese Arbeiten wurden Ton Jaeger 
geradezu in der Absicht ausgeführt, zu erforschen, ob tatsächliche 
Analogien der geschmolzenen Salze mit dem Verhalten der flüssigen 
Kohlenstoff Terbindimgen vorliegen.^ Sieht man das umfang- 
reiche experimentelle Material dieses Forschers durch» so ergibt 
sich genau dasselbe Bild, wie es bereits aus den früheren Unter- 
suchungen zutage trat: Die geschmolzenen Salze verhalten sich 
so, wie die assoziierten Flüssigkeiten. Die umfangreiche von 
Jaeger zusammengestellte Tabelle umfaBt drei Gruppen von 
organischen und die anorganischen Stoffe. Für alle diese Stoffe 
sind die Quotienten aus molarer Kohäsion und den Schmelz- und 
Siedetemperaturen in abs. Zählung gebildet. Diese Größen sollen 
nach einer von Waiden aufgefimdenen Regel*) für nichtasso- 
ziierte Flüssigkeiten konstant sein. Die Waldensche Regel geht 
von dem Satze aus, dafi der Quotient der Verdampfungswärme 
und der spezifischen Kohäsion beim Siedepunkte nichtassoziierter 
Flüssigkeiten ungefähr konstant ist. Indem er diesen Satz mit 
der Regel von Trouton, nach welcher bei normalen Flüssig- 
keiten der Quotient der molaren Verdampfungswärme und der 
abs. Siedetemperatur nahezu konstant ist, verbindet, erhält er die 
erwähnte Beziehimg. Es ist hierbei nach Waiden die Konstante: 

für den Siedepunkt i>i56 
„ „ Schmelzpunkt 3,65 
Zur Berechnung der letzteren werden die obigen Beziehungen 
noch mit den Regeln der übereinstimmenden Zustände (S. 28) 
iür Schmelz- und Siedetemperaturen in Verbindung gebracht. 
Die Kohäsion wird aus der Oberflächenspannung berechnet. In 
der ersten Gruppe befinden sich die normalen Stoffe (etwa Z20), 
bei denen sich die obige Beziehtmg mindestens für den Siedepunkt 
bewahrheitet. Der Mittelwert ergibt sich für den Siedepunkt zu 
1,12 für den Schmelzpunkt zu 3,38. Die zweite Gruppe umfafit 
eine Reihe von organischen Flüssigkeiten, bei denen die beiden 
Konstanten beträchtlich kleiner sind, es sind dies die assoziierten 

^) F. M. Jaeger, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. loi (1917), i. 
*) A. a. O. S. 5, § 4. 

^) P.Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chem. 65 (19x9) 257; Zeitschr. 
£• Elektrochem. 14 (1908) 7x3. 
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Stoffe (Wasser, die Alkohole, Essigsäuren u. a., im ganzeü 16). 
Die Konstanten sind für den Siedepunkt im Mittel 0,7, für deti 
Schmelzpunkt 2,59. Die dritte Gruppe umfaßt eine Reihe Vott 
Stoffen, für welche die Konstanten zu groB sind. Es ist hii^r 
nicht der Ort^ darauf näher einzugehen. In der vierten Grtipßä 
sind die Konstanten der anorganischen Flüssigkeiten fast gtoäü 
normal, die allein angegebene Schmelzpunktskonstante der ge- 
schmolzenen Salze verhält sich jedoch derjenigen der zweitistl 
Gruppe (assoziierte Stoffe) völlig analog. Der Blittelwert aus den 
Jaegerschen Angaben berechnet sich für: LiF, LiCl, LiNOg» 
NaF, NaCl, NaBr, NaJ, NaNO,, KF, KCl, KBr, KJ, KNO3, RbF^ 
RbCl, RbBr, RbJ, RbNO«, CsF, CsCl, GsBr, CsJ, CsNO| zu i,z6. 
Der Mittelwert für die Fluoride ist 0,70, für die Oiloride 0,99, 
für die Bromide z,zo, für die Jodide 1,24, für die Nitrate 1^96. 
Dafi letzterer Wert am größten ist, dürfte damit zusanmienhängeti, 
daB dies Salz nicht mehr zweiatomig, sondern fünfatomig ist. 
Dafi die Fluoride die gröfite Abweichung zeigen, ist sich^rliäli 
sehr bemerkenswert im Lichte der Tatsache, dafi diese Verbin- 
dungen bereits imstande sind, saure Salze zu bilden (KFjH), also 
sogar schon chemisch komplex (assoziiert) auftreten können. Di^ 
führt ims sofort zu der Frage, ob man berechtigt ist, die kleinen 
Werte der Konstanten beim Schmelzptmkte bei diesen geschmolzetieii 
Salzen wirklich durch Assoziation zu deuten. Jaeger ist der 
Ansicht, man dürfe dies nicht tim. Die Ableitung der Regel Von 
Eötvös beruht auf dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände, 
die geschmolzenen Salze könnten diesem Gesetz aber gar nicht 
gehorchen, weil sie im wesentlichen in Ionen gespalten sind.^) Diese 
Schlufiweise müßte jedoch erst bewiesen werden. Leider standen uns 
bis jetzt keine Daten zur Verfügung, um die Regeln der überein- 
stinunenden Zustände an den hier besprochenen geschmolzenen 
Salzen zu prüfen. Dies hat sich aber durch die Messungen Jaegers 
sehr geändert.*) Bei diesen sorgfältigen Untersuchimgen gibt dieser 
Forscher bei allen Salzen den Schmelzpunkt sehr genau an. Bei 
einer ganzen Reihe derselben stellt er einen Punkt fest, bei welchem 
das Salz zu verdampfen beginnt, dann öfters noch einen zweiten, 
bei welchem es „sehr schnell" verdampft. In der folgenden Tabelle 


^) In der S. 269 angeführten Arbeit, S. 5 und 202. 
') Vgl. die ausführliche Berechnung bei R. Lorenz u. W. Herz, 
Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. 117, (1921), 103. 
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stiid die letzteren Salze, bei denen dieser zweite Punkt angegeben 
ist^ herausgenommen^ und unter der (vorläufigen) Annahme« 
dieser Punkt stelle den Siedepunkt dar, ist das Verhältnis TJT^ 
(vgl. S. 22) gebildet. 



Schmelzpunkt 

Verdampfung 


Siedepunkt (ber.) 


t 

T. 

t 

r. 

T. 

t 

LiF 

844 

11x7 

Z270 

1543 

0,72 

1643 

X370 

LtQ 

614 

887 

Z080 

1353 

0,65 

1304 

1031 

NaCl 

80z 

1074 

ZZ50 

Z423 

0,75 

1579 

1306 

NaBr 

760 

1033 

1000 

1273 

o,8z 

1519 

1246 

KF 

856 

XZ29 

zx8o 

1453 

0,77 

z66o 

i3»7 

KCl 

768 

104z 

zz6o 

1433 

0,72 

1531 

X258 

RbJ 

642 

91S 

zooo 

X273 

0,72 

134^ 

X073 

CsCl 

646 

9x9 

zooo 

1273 

0,72 

X3SI 

X078 

CsBr 

636 

909 

900 

"73 

0,77 

1337 

X064 


Mittel 0,74 


Def Mittelwert ergibt sich zu TJ 7^=0^74. Das ist sehr nahe 
an dem allgemeinen Mittelwert aller Stoffe (S. 23), welcher 0^68 
beträgtr Weim die wahre Siedetemperatur der Salze noch etwas 
höher liegt, als die von Jaeger beobachteten Temperaturen de$ 
,isehr raschen Verdampfetis'S so wird T^ noch gröfier, der Bruch 
wird also kleiner und nähert sich sehr stark dem durch die Regel 
der übereinstimmenden Zustände geforderten. Dies legt den Ge- 
danken nahe, dafi diese Salze in der Tat den Regeln der über- 
einstimmenden Zustände sehr nahe gehorchen.^) In der An- 
nahme, daß sie ihm vollständig gehorchen, ist in der letzten 
Spalte die Siedepunkte dieser Salze aus den Schmelzpimkten 
mittels des normalen Mittelwertes berechnet. Die berechneten 
Werte liegen alle etwas höher, als der sehr schnelle Verdampftmgs- 
punkt Jaeger s, nur bei LiCl scheint der Siedepimkt erreicht 
worden zu sein. Jaeger gibt aber auch die Formel der Dichten 
für alle diese Salze an. In der nachfolgenden Tabelle ist 


^) Unterdessen sind von O, Ruff u. S. Mugdan (Zeitschr. anorg. u. 
allg.Chem. Zi7[i92i] 147) die Siedepunkte zahlreicher Alkalihaloide experi- 
mentell bestimmt worden. Danach ist der Mittelwert '^^''^^ = 0,60 (vgl. 
die oben S. 270 zitierte Abhandlung von R. Lorenz u. W. Herz, S. 109). 
Dieser paßt also auch sehr nahe zu den Regeln der übereinstimmenden 
Zustande. 
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daraus das Verhältnis der Siedevoluine aaim Schmelzvolum ge- 
bildet. Hierbei ist der berechnete Siedepunkt der letzten Spalte 
der Torigen Tabelle zugrunde gelegt: 



Dichteformel nach Jaeger 

■ 

^. 

^. 

d. V, 
de V. 

UF 

d = 1,798 - 0,0004375 {t - 850) 

z,8oi 

1,571 

0,87 

LiCl 

d = 1,501 — 0,000432 {t - 600) 

1,495 

1,315 

0,88 

NaCl 

^ = Zi549 0,000626z {t - 800) 

1,548 

1,232 

0,80 

KF 

d = 1,878 — 0,000669 {t - 900) 

1,907 

1,55» 

0,81 

KCl 

d - 1,539 - 0,0005947 {t - 750) 

i,5»8 

1,237 

0,81 

RbJ 

d = 2,798 - 0,001107 {t - 700) 

2,862 

2,385 

0,83 

CsQ 

d == 2,786 - 0,00108 {t - 650) 

2,790 

2,324 

0,83 

CsBr 

^ — 3>i2S - 0,00134 b ~ 650) 

3,146 

2,570 

0,82 


Mittel 0,83 


Ein Blick auf diese Tabelle lehrt die außerordentliche Kon- 
stanz des Verhältnisses des Schmelzvolums zum Siedevolum dieser 
geschmolzenen Salze. Der Mittelwert ist VJV^=ofi3. Der von 
der Regel der übereinstimmenden Zustände geforderte Wert ist 
(S. 29) 0,855. Diese Salze fügen sich also hier ebenfalls diesen 
Regeln der übereinstimmenden Zustände. 

Mithin ist die SchluBweise unberechtigt, die Formel von 
Bötvös sei auf diese Salze deshalb nicht anwendbar, weil sich 
dissoziierte Stoffe nicht den Gesetzen der übereinstimmenden Zu- 
stände fügen würden. ^Helmehr erfahren wir hieraus das Gegenteil^ 
diese geschmolzenen Salze fügen sich diesen Regeln in sehr weit- 
gehendem Maße. Eine andere Frage ist es, ob wir diese „Asso- 
ziation'' wegen der eventuell weitgehenden Dissoziation dieser 
Salze als solche ansprechen dürfen. Bei Annahme einer voll- 
ständigen Dissoziation derselben würde man diese „Assoziation'' 
vielmehr als eine gewaltige Kontraktion anzusehen haben, bedingt 
durch die elektrostatischen Anziehungen der Ionen, doch ist zu 
bemerken, daß man, um diesen Satz auszusprechen, erst eine 
diesbezügliche elektrostatische Berechnung durchführen müßte. 
Denn die gleichnamigen Ionen stoßen sich ja ab. Es müßten 
also ähnliche Überlegungen hier angestellt werden, wie es die- 
jenigen von Milner (siehe S. 6 u. 217) sind, in denen der 
Einfluß des elektrischen Feldes auf den osmotischen Druck be- 
rechnet wird. 
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2. Zur Bestimmung des Dtssoziationsgrades der Salsschmelzen 
hat Lorenz den Gedanken durchgeführt, die gemessenen molaren 
Leitfähigkeiten mit den Grenzwerten in wässeriger Lösung unter 
Berttcksichtigung der Temperatur tmd der inneren Reibung der 
Schmelzen zu vergleichen. Diese Methode beriiht auf der An- 
nähme, daß die Ionen im geschmolzenen Salze den gleichen 
Durchmesser besitzen, wie in der wässerigen Lösung, und dafi 
diese Umrechnung nach der Formel von Stokes erfolgen darf. 
Bezeichnet man mit u und v die aus den Grenzwerten ab- 
geleiteten lonenbeweglichkeiten , mit ri die innere Reibung des 
Mediums, und mit R den Radius des Ions, sowie femer mit 
den Indizes w und s Wasser und Salz, so folgt aus der Formel 
von Stokes (S. xi) für ein und dasselbe Ion in zwei verschiedenen 
Medien 

Femer ist der Grenzwert des molaren Leitvermögens des Salzes, 
wenn I?, = P^ ist: 

Die einzige, bei einer Temperatur mögliche Bestimmung des 
molaren Leitvermögens ist gegeben durch 

worin x das Leitvermögen und C die Konzentration des Salzes 
in Mol pro Liter (Raum) bedeuten, die aus Dichte und Formel- 
gewicht des Salzes berechnet wird. In der nebenstehenden Tabelle 
sind die Berechnimgen für einige Salze wiedergegeben. 

Man erkennt imschwer beim Vergleiche von fi^ mit /Xq, dafi 
bei Kaliunmitrat die ersteren Werte etwas unterhalb der letzteren 
liegen. Unter der Annahme, dafi die Voraussetzungen dieser 
Berechnung zutreffend sind, wäre demgemäß dies Salz nicht 
völlig, aber doch fast vollständig im Schmelzfluß in seine Ionen 
gespalten. Bei Natriumnitrat ist die Übereinstimmung vollständig. 
Bei KCl ebenfalls, obzwar sich hier bei niederen Temperaturen 
eine „Uberdissoziation" bemerkbar macht. Sie könnte vielleicht 
auf Versuchsfehlern beruhen. Ahnlich bei NaCl. Kalitunbromid 
würde ein klein wenig unterdissoziiert sein. Im großen und ganzen 
stimmen die beiden Reihen /i^ und /^^ in überraschender Weise 

Lorenz, Raumerffulhing u. loaenbeweglichkett. l8 
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t 

X 

C 

A*c 

^. 

nwl% 

iH 



Kaliumnitrat. 



333 

o»6o6o 

18,27 

33,16 

0,02970 

0,355 

44,90 

343 

0,6454 

x8,x8 

35,50 

0,02830 

0,372 

47.06 

353 

0,6759 

X8,X2 

37,30 

0,02693 

o,39X 

49,4^ 

363 

0,7040 

x8,o6 

38,98 

0,02563 

0,4" 

51,99 

373 

0,7320 

x8,oo 

40,66 

0,02442 

0,432 

54,65 

3«3 

0,7600 

17,94 

42,36 

0,02327 

0,453 

57,30 

393 

0,7880 

17,88 

44,07 

0,022x6 

0,476 

60,2X 

403 

0,8200 

17,82 

46,01 

0,02x09 

0,500 

63,25 

418 

0,8440 

17,72 

47,62 

0,02007 

0,526 

66,53 

Mol.-Gew. 101,1 1; Ui^ — 64,7; e^ig» -- 61,8; iow — i^^,« 

;;^iai«»— 0,01055. 
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108 

0,965 

24,68 

39,10 1 0,029x9 

0,361 

• 38,04 

318 

1,022 

24,67 

4X,42 : 0,02787 

0,378 

39,84 

328 

1,065 

24,66 

43,18 0,0266z 

0,396 

41,73 

338 

i,zo8 

24,65 

44,94 1 0,02542 

0,415 

43,74 

348 

1,151 

24,64 

46,71 

0,02439 

0,432 

45,53 

358 

x,i95 

24,64 

48,49 

0,02334 

0,452 

47,64 

368 

1,239 

24,63 

50,30 

0,02237 

0,47« 

49,64 

378 

1,283 

24,62 

S2,XX 

0,02x42 

0,492 

51,85 

388 

1,327 

24,6x 

53,92 

0,02057 

0,5x2 

53,93 

398 

i»37x 

24,60 

55,73 ' 0,0x977 

0,533 

S6,x7 

408 

1,4x6 

24,59 

57,58 i 0,0x900 

0,555 

58,49 

418 

1,461 

24,58 

59,43 ' 0,0x828 

0,577 

60,81 

M0I.-G 

rew. 85,01; a 

18» — 43,6; «^180 — 6x,8; l^w = 105,4; 

*?«•!«• — 0,01055. 
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790 

2,z6 

20,91 

xo3,29 

0,0x42 

0,742 

96,53 

835 

2,24 

20,58 

xo8,84 

0,0X21 

0,871 

113,3» 

920 

2,42 

»9,97 

X2X,X8 

0,0099 

1,065 

138,55 

X035 

2,66 

Z9,M 

138,97 

o,oo7x 

1,485 

X93iX9 

M0I.-& 

BW. - 74,56; 

U18P— 64,7; «?i8«~65,4; Ao«,~ 130,1 
Kaliumbromid« 

; »7«p«i8» < 

>,oxo55. 

745 

1,38 

17,93 

76,96 

0,0148 

0,7x2 

103,69 

775 

1,60 

«6,73 

95,60 

0,0x34 

0,787 

1x3,56 

80s 

x,87 

x6,52 

113,19 

o,oxx9 

0,886 

X26,59 

Mol.-G< 

6W. — 1X9,02; 

«i8»-64,7; ri«o~67,o; Ao^-i3X,e 
Natriumchlorid. 

s ^»•i««"~< 

>,oxo55. 

841 

3>48 

32,94 

105,64 

0,0X39 

o,8xx 

88,39 

850 

3,50 

32,93 

106,28 

0,0x20 

0,879 

95,8x 

896 

3,64 

32,90 

xxo,63 

o,oxox 

1,044 

xx3,79 

924 

3,71 

32,88 

"2,83 

0,0097 

1,087 

xx8,48 

Mol.-Gi 

BW. -58,64; 

«ito= 43,5; 

t't«»=65,5 

; lo»= 109,0 

; »?wi8f—< 

>,oxo55. 
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miteinander ttberetn. Es wäre vielleicht möglich gewesen» unter 
Vemachlissigung aller Bedenken aus dieser Tabelle den Schluß 
zu ziehen, daB die geschmolzenen Salze vollständig in ihre 
Ionen gespalten sind« Ich habe aber zu jener Zeit diesen SdiluB 
zu ziehen» nicht gewagt, und zwar aus dem einfachen Grunde» 
weil er als eine reine Hypothese dagestanden hätte» gegen . die 
sich Ton vornherein eine Reihe sehr gewichtiger Bedenken er- 
heben muBte. Hypothesen zu machen hat nur dann einen Sinn, 
wenn diese nicht ad hoc i»zur Erklärung*' von Etwas ausgesprochen 
werden» sondern» wenn sie in bestimmtem Sinne eine Arbeits« 
richtimg bedingen können» also heuristischer Anwendung fähig 
sind« Hingegen hat Kurt Arndt^) diese Hypothese umumwunden 
ausgesprochen» allerdings auf einem Wege» der sofort jene Be- 
denken auslösen muBte.^ Ich stehe heute noch auf dem Stand- 
punkte» daB die Frage nach der Dissoziation der geschmolzenen 
Salze ein Problem ist» das nur durch die sorgsame Erwägung aller 
dabei in Frage kommenden Umstände und unter gleichzeitiger 
Lösimg aller übrigen Schwierigkeiten erledigt werden muB, Diese 
Bedenken sollen nun noch besprochen werden. Es wird sich dabri 
zeigen» daB eine Reihe von ihnen» insbesondere durch die in diesem 
Buche niedergelegten Forschungserfahnmgen in weitgehendem 
MaBe erledigt sind oder wenigstens in anderem Lichte erscheinen 
als früher. 

Erstens. Zunächst standen die Befunde der Oberflächen- 
spannung der Salzschmelzen entgegen» welche soeben besprochen 
wurden. Ganz vollständig befriedigend sind diese Bedenken noch 
nicht erledigt. Die Regeln der übereinstimmenden Zustände sind 
wie wir soeben gesehen haben» aiif die Salzschmelzen anwendbar« 
Aus diesem Grunde dürfen wir also den Befund der »»Asso- 
ziation'* nach der Regel von Eötvös nicht abweisen. Aber die. 
in diesem Werke niedergelegten Forschungen haben uns auf ver- 
schiedenen Gebieten gelehrt» daB ein und dieselbe Erscheinung 
bei elektrisch ungeladenen und elektrisch geladenen Molekeln 
(Atomen» Ionen) verschieden gedeutet werden kann und mufi* 
Es ist eine hydrodynamische Wanderung von einer elektrodyna- 
mischen unterschieden worden. Es ist inzwischen durch Milner 
<S. 2 u. 217) der Einflufi der elektrostatischen lonenfelder auf die 


*) K. Arndt» Her. d. d. ehem. Ges. 40 (1907)» 2937» 3612. 
^) Rieh. Lorenz» Her. d. d. ehem. Ges. 40 (1907) 3308. 
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Molekularbewegung und den osmotischen Druck berechnet worden^), 
und diese Betrachtungefi haben sich in der Hand von Niels 
Bjerrum (S. xx6) in der Gestalt der Einführung eines besonderen 
osmotisc h en Koeffizienten bei der Theorie der elektrochemischen 
Erscheinungen auch experimentell bewahrheitet. Es liegt daher 
im Bereiche der Möglichkeit, ähnliche Erwi^;ungen für das Ionen* 
feld eines vollständig dissoxiierten Salaes anzustellen, wie dies 
oben angedeutet ist, und auf diesem Wege ein elektrisch ab- 
geändertes Gesetz von E&tTÖs zu erlangen, das vielleicht Ton 
der Erfahrung bestätigt wird. Letzteres bleibt abzuwarten, bis 
dieser Punkt wirklich als erledigt gelten darf. 

Zweitens. Ein völlig in seine Ionen gespaltener, geschmolzener 
(flüssiger) Elektrolyt war damals kaum vorstellbar. Selbst auf 
dem Gebiete der starken Elektrolyte in wässeriger Lösung herrschte 
trotz der zutage tretenden „Anomalien^' die Vorstellung vor, daB 
es sich nur um Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz handelt, 
oder um eine andere Form desselben. Das Lösimgsmittel spielte 
durchaus die Rolle des „Dissoziators" (des dissoziierenden Agens), 
ohne Lösungsmittel war eine vollständige Dissoziation kaum zu 
denken, eine bestimmte Art, wie nun das Problem eines solchen 
Systems auch nur überschlagsweise erfassen sollte, war auch 
nicht andeutungsweise gegeben. Auch diese Verhältnisse haben 
sich inzwischen geändert. Wir besitzen im Laue-Diagramm das 
Bild des Kochsalzgitters, seine Theorien sind entwickelt, und wir 
kennen den „vollständig" dissoziierten Zustand wenigstens im 
festen Körper. Freilich wissen wir gleichzeitig, daß der Ausdruck 
vollständige Dissoziation hier nur ein scheinbarer ist, denn ebenso- 
gut könnte man das Kochsalzgitter als den vollständigen Zu- 
sanunenhang aller Kochsalzmolekeln im festen Körper bezeichnen, 
so gut man einen Diamantsplitter als eine Molekel von beliebiger 
Größe betrachten kann. Eine Theorie der „vollständigen Disso- 
ziation" der geschmolzenen Salze wird und müßte uns ähnliche 
Zusanuaenhänge erweisen, die den flüssigen Zustand bedingen. 
In diesem Sinne haben sich unsere Begriffe verschoben. Aber 
auch in den wässerigen Lösungen haben sie sich verschoben. 
Wie aus den in diesem Buche wiedergegebenen Forschungen 
hervorgeht, steht nim nichts mehr im Wege, vollständige Disso- 
ziation der starken Elektrolyte anzimehmen. Aber freilich ge- 


^) Vgl. auch die Theorie Yon Ghosh, S. 192. 
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schieht dies auch nicht mehr im alten Sinne, denn an die Stelle 
des Dissoziationsgrades (Leitfähigkeitskoeffizient nach Niels Bjer- 
rum), tritt, wie hier gezeigt ist (S.6u. 119), die Veränderlichkeit 
der lonenbeweglichkeiten. Auch dieser Zusammenhang müfite bei 
den geschmolzenen Salzen erwiesen werden, um den Satz ihrer 
„▼ollständigen'' Dissoziation so auszusprechen, daß man sich etwas 
bestinmites dabei denken kann. 

Drittens. Das Hauptbedenken gegen die Umrechnung der 
aus den Grenzwerten des Leitvermögens in wässeriger Lösimg 
ermittelten lonenbeweglichkeiten, (jetzt muß man sagen der 
Grenzwerte der lonenbeweglichkeiten), ergab sich aus der damals 
durchaus herrschenden Hydratationstheorie. Ionen sollten ja 
durchaus die Eigenschaft haben müssen, sich in einem Medium 
zu „umhüllen'', ganz besonders sollte dies bei den Alkalimetall- 
ionen der Fall sein. Ihre Radien müßten daher nach der Formel 
▼on Stokes viel größer sein, als diejenigen der „freien" Ionen, 
die doch im Schmelzfluß bei vollständiger Dissoziation vorhanden 
sein müßten. Die (verkehrte) Proportionalität mit der inneren 
Reibung des Mediums, auf welcher die Umrechnung beruht, gilt 
nach derselben Formel von Stokes ja doch nur füciein und den- 
selben Radius, nicht aber für einen einmal hydratisierten und das 
andere Mal nicht hydratisierten, wie ein Blick auf die Formeln 
auf S. 273 zeigt. Auch diese Frage ist nun in weitgehendem Maße 
geklärt. Die Ionen der Metalle sind nicht in diesem Sinne hydra- 
tisiert, umhüllt, vergrößert, wir müssen sie auch in den wässerigen 
Lösungen als „freie" Gebilde annehmen. Freilich berechnen wir 
nicht mehr nach der hydrodynamischen Theorie von Stokes ^^ 
sondern nach der Born sehen Formel der elektrodynamischen 
Wanderung ihren Radius. Ist also zwar dieses Bedenken dahin- 
gefallen, so erhebt sich aber gleichzeitig 

Viertens eine neue Frage, die früher gar nicht in dem Maße 
vorhanden zu sein schien, nämlich: dürfen wir zu solcher Um-» 
rechnung überhaupt die Formel von Stokes noch verwenden. 
Die Theorie der elektrodynamischen lonenbeweglichkeit besagt, 
(S. 223), daß in dem Gesetze von Stokes der scheinbare Radius R* 

K=6nriR*U 
durch 


/r /? 1 + 


hm'\ 
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XU ersetzen ist. Hierin ist /?o gegeben durch den Ausdruck 
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Wird sich unter diesen Verhältnissen nicht der scheinbare 
Radius in den verschiedenen Medien ändern? Diese Frage ist 
höchstwahrscheinlich zu bejahen» wenn man die Glieder unter 
der dritten Wurzel des letzten Ausdrucks betrachtet. Darin ist x 
ein besonderer Drehungskoeffizient der Ionen, der mit deren 
Wechselwirkung, mit den Dipolen des Lösungsmittels in Be- 
ziehung steht. Für Wasser kann man in erster Annäherung nach 
Debye x =97 setzen. Die Drehungsreibung des Ions im Wasser 
wird also zur inneren Reibung des Lösungsmittels, wenn auch 
das Ion im übrigen »»frei" ist. Wo sind aber in einem vollständig 
dissoziierten Schmelzflusse die Dipole? Außerdem ist eine Größe «r 
vorhanden, welche von der Dielektrizitätskonstanten des Mediums 
abhängt. Diese ist sicher verschieden. Ohne die Beantwortung 
dieser Fragen ist die Umrechnung der lonenbeweglichkeiten aus 
den wässerigen Lösungen in das Medium des geschmolzenen 
Salzes noch immer nicht einwandsfrei. 

Fünftens. Unter den spezielleren Bedenken, welche eine 
glatte Berechnung der vollständigen Dissoziation geschmolzener 
Salze noch bis zu deren Erledigung hinderlich entgegenstehen, 
befinden sich auch einige chemische und elektrochemische. Ins» 
besondere stehen alle Untersuchungen vorläufig entgegen, bei 
welchen das Vorhandensein komplexer Ionen in den Salzschmelzen 
beobachtet wurde. Es fanden sich^) in Gemischen aus Bleichlorid 
imd Kaliumchlorid bei Überführungsversuchen komplexe Ionen» 
und zwar solcher Art, daß eine Fortexistenz der sich aus dem 
Schmelzdiagramm ergebenden komplexen Verbindungen (fester 
Zustand) im tlüssigen Zustand wahrscheinlich wird. Auch Mole- 
kulargewichtsbestimmungen von Salzen in Salzschmelzen, welche 
von Plato^) ausgeführt wurden, ergeben eigentümliche Resultate. 

Auch Jaeger, der im übrigen, wie erwähnt, den Einwänden, 
die sich aus der Oberflächenspannung ergeben, weniger Wert 
beilegt, und der bei seinen Untersuchungen immer wieder zu der 
Ansicht einer sehr einfachen Konstitution der geschmolzenen 


^) Rieh. Lorenz und Fausti, Zeitschr. f. Elektrochein. xo (1904), 
Ö30. Rieh. LorenzundRuckstuhl, Zeitschr. f. anorg. Chem. 52 (1907), 41. 
^) Plato, Zeitschr. f. phys. Chem. 58 (1906), 350. 
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Salse geführt wird, findet doch auch, daß nicht alle Beobachtungen 
mit der Annahme vollständiger Dissoziation ohne weiteres ver- 
träglich sind.^) Waiden schUeBt auf die Grenaleitfihigkeit der 
geschmolzenen Salze im Zusammenhang mit seinen Untersuchungen 
über die Konstanz des Produktes aus Grenzleitvermdgen und 
innerer Reibung (siehe S. an). Hierbei ist es ihm möglich, das 
Grenzleitvermögen von NaNO, auf zweierlei Weise zu berechnen, 
erstens aus den allgemeinen Mittelwerten von tt*^ bzw.. vi}, die 
im wesentlichen aus den nichtwässerigen Lösungen stammen, und 
zweitens aus einem besonderen Fall nichtwässeriger Lösung, 
nämlich aus dem Leitvermögen von NaNO, in wasserfreier Sal- 
petersäure. Für 308® erhielt er auf diese Weise im ersten Falle 
ßiQ=iStS; itn zweiten Falle 1^^=29^^. Das molare Leitvermögen 
des NaNOg ist bei dieser Temperatur 39,1. Waiden findet 
also hier ebenfalls die oben (S. 273) bereits erwähnte „Über- 
dissoziation" der geschmolzenen Salze. Zur Erklärung dieser 
scheinbaren 'Überdissoziation hat Lorenz') eine ganz besondere 
Art des Leitvermögens herangezogen, welches das „Grotthussche" 
genannt wird. Ionen, welche dem Lösungsmittel „verwandt*' sind, 
können bei der Wanderung im Austausch mit den Molekeln 
des Lösungsmittels stehen. (Eigenleitfähigkeit reiner Stoffe)* 
Durch diesen Austausch kaim eine Beschleunigung der Wanderung 
über die Formel von Stokes hinaus erfolgen. Diese Anschauung 
eines Austauschleitvermögens ist für das Wasserleitvermögen be- 
rechnet und würde bei nicht vollständiger Dissoziation der ge- 
schmolzenen Salze für diese in Betracht kommen können, wobei 
die scheinbare Überdissoziation erklärt wäre. Durch den gegen- 
wärtigen Stand der Möglichkeiten die Konstitution der Salz- 
schmelzen zu erklären, ist es jedoch sehr fraglich, ob man die 
Zuflucht einer Annahme einer Beschleunigung der lonenbeweg- 
lichkeit in den Salzschmelzen brauchen wird. Vielmehr weisen 
auch die eben erwähnten Waldenschen Berechnungen auf die 

^) Außer der S. 269 angeführten Arbeit vgl. F. M. Jaeger und 
B. Kapma, Zeitschr. anorg. u. allg. Chem. X13 (x9Zo), 27. Am Schlüsse 
dieser Arbeit sind die Ansichten Jaegers zusammengestellt Auch findet 
man hier noch eine Reihe von Ansichten anderer Forscher nebst Literatur- 
stellen erwähnt. Weitere Literaturstellen siehe bei R. Lorenz und 
F. Kauf 1er in dem S. 266 angeführten Buche: Elektrochemie der ge- 
schmolzenen Salze. Kiqp. V. S. 57ff. 

*) Rieh. Lorenz, Zeitschr. f. phys. Chem. 79 (19x2), 63; 82 (Z9i3>t 
6x5; Konoid. Zeitschr. X4 (X9Z4), Heft 6. 
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im Torigen Punkte (S. 276) beaeichneten Fragen nadidrüddichst 
hin. Dies kann man schon daraus erkennen» daB Waiden ab 
Grenzwert für NaNO, fj^=^ i8,s bis 22,3 (ICttel 20) berechnet, 
während sich aus den wässerigen Lösungen (siehe S. 274), für 
die i^eiche Te mp e ra tur 38,04 ergibt. Hierbei erscheint also die 
„Oberdissoztation^' als Tiel geringer {/Jtc=39f^)' ^^ Berech- 
nungen Ton Waiden beruhen ebenfalls auf der vorb^ialtslosen 
Annahme der Formel von Stokes, die den gansen Betrachtungs- 
weisen Waldens über die Konstanz /io'/o zugrunde liegt. An 
diesem Punkte ist aber das Problem vor allen Dingen in die Hand 
zu nehmen, auf seine iOarstellung kommt alles an. Es wäre bei- 
spielsweise durchaus denkbar, daß Ionen in den nichtwässerigen 
Lösungen noch nach der Formel von Stokes, also hydrodynamisch 
wandern, die Tielleicht in wässerigen Lösungen bereits elektro- 
dynamisch sich fortbewegen. Dies kann nur eine experimentelle 
Durchforschung der nichtwässerigen Lösungen im Sinne der 
Fragen der hydrodynamischen und elektrodynamischen Wanderung 
zeigen. Die Feststellung der Regel /i0i}o=konst. bietet hierzu 
einen willkommenen Anlaß tind Ausgangspunkt, kann aber nicht 
als der Endpunkt, oder gar als Grundli^e zu weiteren Betrach- 
tungen angesehen werden. Für die nichtwässerigen Lösungen 
bleibt nichts anderes übrig, als ihr Leitvermögen genau so, wie 
dies jetzt für die starken Elektrolyte in wässeriger Lösung ge- 
schehen ist, durch neue Experimentaluntersuchungen aufzuklären, 
die lonenbeweglichkeiten experimentell zu suchen und die Grenz- 
leitfähigkeiten mit völliger Sicherheit etwa durch den Nachweis 
der Anwendimgsfähigkeit der Theorie des lonenleitvemiögens 
(S. 163) auf rationelle Grundlagen zu stellen« Erst wenn man 
alle diese Zahlen haben wird und dann vergleicht, wird man 
entscheiden können, ob die Waldensche Regielmäfligkeit fio^ 
der Ausdruck für die Gültigkeit des Stokes sehen Gesetzes ist. 
Möge sich recht bald ein Forscher finden, der geneigt ist, diese 
für die allgemeine Theorie des Leitvermögens so ungemein wich- 
tigen Fragen bei den nichtwässerigen Lösungen in experimentelle 
Untersuchung zu nehmen. 

Überblickt man das hier über die Frage der Dissoziation der 
geschmolzenen Salze zum Ausdruck gebrachte, so fäSt es sich 
etwa wie folgt zusanmienfassen. Der Gedanke, eine vollständige 
Dissoziation der Salzschmelzen in ihre Ionen anzunehmen, liegt 
heute etwas näher wie früher. Die Entwicklung der 


Die elektrol]rtische Dissoziatson der geschmolzenen Salze. aBl 

Probleme ermöglicht es, sich unter einer solchen vollständigen 
Dissoziation schon eher etwas vorzustellen. In Analogie mit dem 
inzwischen neu erforschten Leitvermögen der starken Elektrolyte 
weiß man wenigstens, daB der Ausspruch des Satzes von der voll- 
ständigen Dissoziation der geschmolzenen Salze nur dann einen 
realen Sinn hat, wenn er begleitet sein wird von ganz bestimmten 
Angaben über den Mechanismus des Leitvermögens in diesen 
Salzen, etwa so, wie dies jetzt der Fall ist, wenn wir den Satz der 
•vollständigen Dissoziation starker Elektrolyte in wässerigen Lösimgen 
aussprechen. Wie uns hier sofort als Begleitvorstellimg der Ersatz 
des Begriffes des Dissoziationsgrades durch die Veränderlichkeit 
des lonenleitvermögens hinzutritt, und wie uns weiter dabei sofort 
der Mechanismus der lonenwanderung als einerseits einer hydro- 
dynamischen, andererseits als einer elektrodynamischen entgegen- 
tritt, genau so muß der Satz von der vollständigen Dissoziation 
der geschmolzenen Salze, wenn er ausgesprochen wird, beschaffen 
sein. Er muß also gefunden werden, um Wahrheit sein zu können. 


Manchem Leser dieses Buches wird es vielleicht als eine 
sonderbare Tatsache erscheinen, daß der Autor desselben von den 
starken Elektrolyten in wässeriger Lösung ausgehend, zum Schlüsse 
wieder auf den Gegenstand der geschmolzenen Salze zurück- 
kommt, denselben, der ihn in einem früheren Lebensabschnitte 
in fast ausschließlicher und eingehender Weise beschäftigt hat. 
Es sei mir daher gestattet, eine bereits zu Anfang dieses Ab- 
schnittes (S. 5) flüchtig eingestreute historische Bemerkimg hier 
noch etwas näher auszuführen: Für mich bildete die merkwürdige 
Obereinstimmung der nach der Formel von Stokes aus den 
wässerigen Lösungen für den geschmolzenen Zustand berechneten 
Grenzieitfähigkeiten mit den experimentell gefundenen molaren 
Leitfähigkeiten der geschmolzenen Salze die Veranlassung, Leit- 
vermögen imd lonenbeweglichkeit der starken Elektrolyte in 
wässeriger Lösung zu untersuchen. Unmittelbar schwebte mir das 
Ziel vor, die Gültigkeit und die Grenzen der Formel von Stokes 
festzustellen im Anschluß an die Bedeutung, welche ihr Einstein 
für die „von der molekularkinetischen Theorie der Wärme ge- 
forderte Bewegung von in ruhender Flüssigkeit suspendierten 
Teilchen" gegeben, und die bei der Erforschung der Erkenntnis 
der Kolloide so hervorragende Dienste geleitest hatte. 
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Storch, L. Z07, zo8. 
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Aöditnritätsg^setz Z54- 

— Tgl. auch 6, 155, 173. 
A-Konstante 184. Rechnerische Er- 
mittelung 174. 

— vgl. auch 167, x68, 174, 184. 
AUcalimetalle, Radien 242. 

— vgl. auch 96, 97, 226, 229, 242, 

243» 255- 
Anionen, einwertige organische 85. 

Anomalie der Elektrolyte 106. 

Anorganische Ionen (Komplezionen) 

88. 

— vgl. auch 92, 93i 94f 95, 97- 
Atome, Molekeln, Ionen xo. 

— vgl. auch 227, 243. 
Ausblick (und ROckblsck) 18. 

Berechnung desNullpunktsvoliuns3 1 . 

Beweglichkeit, siehe hydrodynami- 
sche — , elektrodynamische — , 
lonenbeweglichkeit. 

Bewegung (sichtbare) feinster schwe- 
bender Teilchen 6. 

B-Konstante 170. Rechnerische Er- 
mittelung 174. 

Brechungsindex 70, 7z. 

Bro wüsche Bewegimg, siehe Bewe- 
gung (sichtbare). 


Radius 224. 


lleckUatt zur Extrapolation 190. 
Deutung der RaumerlOMungszahlen 

257- 

— vgl. auch 48. 

Dichten 33, 34, 35, 49, 272. 
Dichte Packungen 66. 
Diffusion 204. 

— vgl. auch 3, 206, 207, 208, 209. 


Diffustonskoelfisient, Theoietiache 

Gestchtsponkte 208. 
Dimensionen, ^molekolate 4. 

— siehe auch Radien. 
Dipole 230, 233. 

Dissoziatioii, geschmolzener Salze 
265. Theorie der — Z05. 

— siehe auch elektrolytische Disso- 
ziation. 

HlgffirütMTi der Molekeln, siebe 

RaumerffiUung. 
Einführung x. 

Einleitung, geschichtüche x. 
Einreihung der Raumerf fillungs- 

zahlen in die Skala der ftbefein^ 

stimmenden Zustände 98. 
Einwertige organische Anionen 85. 

Kationen 76. 

Elektrodynamische lonenbeweghck- 
keit 2x6, 22X, 230, 234, 248, 257, 
260, 265. 

Elektrolyte, starke X05. Wie findet 
man den Grenzwert? X85. 

Elektrolytische Dissoziation Z05, 265. 

— vgl. auch 70 bis 74, 150 bis X63, 
X92 bis Z96. 

Elektrolytische Ionen, Hydratation 
234. Theorie von Born 230. 

— siehe auch Ionen, lonenbeweg- 
lichkeit usw. 

Elektrostatische Kräfte xx3, siehe 

Extrapolation. 
Elementare Ionen, siehe lonenbeweg- 

Uchkeit. 
Ermittelung der Konstanten l^, A, 

B 174. 
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Experimentelle Bestätigung der 
Bornschen Theorie der lonen- 
beweglichkeit 230. 

Extrapolation auf die Grenzwerte des 
Leitvermögens und der lonen- 
beweglichkeit. A-Konstante 167, 
Z74, X84. Bjerrumzzö. iS-Kon- 
stante 270» 174. Drucker ixi, 
112. Geschmolzene Salze 265. 
Ghosh 192, 194. Gibson Z09. 
Grenzwerte, Alkalihalogenide 155. 
Grenzwerte, lonenbeweglichkeit 
255, x8x. Grenzwerte, KCl Z4X. 
Grenzwerte, Natriumacetat 178. 
Grenzwerte, nichtwäBriger Uhiun- 
gen X42, 2XX. Hertz X63. yan't 
Hoffxo8. Jahnxo9, xxo. Ken- 
dall X09. Kjellin XX5. Kohl- 
rausch 133. van Laar xxx. 
Liebenow 1x3. Literaturan- 
gaben X07. Malmström 1x5. 
Massenwirkungsgesetz 106, X26. 
Noyes xo8. O.W.B.-Regel X29. 
Storch X08. Universelle Kurve 
X63, X77. Verschiedene Formeln 
X08, X09, X25. Wie findet man 
den Grenzwert? 185. 

Formel von Stokes, siehe Stokes- 
sche Formel. 

« 

Fiaq>unkte 30. 

€(astheorie, kinetische 53. 

— vgl. auch 2, 5, X3, X4, 48, 49. 
Geschichtliche Einleitung i. 
Geschmolzene Salze 265. 

— vgl. auch 5, 207, 269, 272, 273, 
274. 

Grenzstoffe 51. 

Grenzwert des Leitvermögens und 
der lonenbeweglichkeit. Wie fin- 
det man den — ? 185. 

— siehe auch Extrapolation, 

Möhengleichgewicht 9. 
Hydratation der Ionen 234. 
Hydrodynamische Beweglichkeit X97, 

204, 208, 2XX. 

— vgL auch X, 3, 5. 


Idealer physikochemischer Stoff 98, 

— vgl. auch 31, 84, xoo. 

Innere Reibung und mittlere Weg« 
l&nge 56. Grenzleitvermögen 
nichtwäBriger Lösungen 2xx. 

Ionen (Molekeln, Atome) 10, siehe 
auch elektrolytische Ionen« 

lonenbeweglichkeit 150. Additivi- 
t&tsgesetz X54. Anorganische 
Komplextonen 88. EinfluB der 
Wertigkeit 260, Einwertige 
organische Anionen 85. Ein- 
wertige organische Kationen 76. 
Elektrodynamische 2Ö6. Elemen- 
tare Ionen 96. Experimentelle 
Erfahrung X77, 184. Grenzleit-* 
vermögen nichtwäBriger Lösun- 
gen 2XX. Hydrodynamische 197. 
Kritik der Theorie von P. Hertz 
X9X. Kritik der Theorie von 
Ghosh X98. Mehrwertige organi- 
sche Ionen 87* Rechnerische Er- 
mittelung der Konstanten i,y >\, 
BX74. System der — 162. — uiid 
Leitvermögen X70. — und Raum- 
erfüllung X3, 75. Universelle 
Kurve der — X63. Unveränder- 
liche und veränderliche Über- 
führungszahlen x6o. Wie findet 
man den Grenzwert? 185. 

— siehe auch elektrodynamische, 
hydrodynamische — , Leitver-; 
mögen. 

Katiiodenlichtvakutun 24. 
Kationen, einwertige organische 76. 
Kinetische Theorie der Gase 53. 

— VgL auch 2, 3, 5, 7, X3, 53, 55. 
Kohäsionskräfte 55. 

Kolloide Lösungen und Teilchen 

3> 4; siehe auch Stokesscfae 

Formel. 
Komplexionen, anorganische 88. 
Kompressibilität der Ionen 259. 
Konstanten der van der Waals- 

schen Gleichung 48, 49. 
Konstanten 1«, A, B, rechnerische 

Ermittelung 174» 
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Kritt8Clie Temperatur und toritisches 
Volum 20, 22, 23, 27» 30, 49. 

Kritik der Theorie von P. Hertz 291, 
▼on Ghosh 194. 

lieitvermögen, molares 123. Starke 
Elektrolyte 205. 

— und lonenbewec^ichkeit 170. 

— siehe auch Bstrapolation und 
lonenbeweglichkeit. 

i«, Af By rechnerische Ermittelung 

174. 

Hasaenwirkungsgesetz 126. 

Mehrwertige organische Ionen 87. 

Mittlere Weglänge und innere Rei- 
bung 56. 

Modul der Ionen 72. 

Molares Leitvermögen 123. 

-^ siehe auch Leitvermögen, lonen- 
beweglichkeit usw. 

Molvolum 13, xs; siehe auch Volum 
und übereinstimmende Zustände. 

Molekeln, Atome, Ionen zo. 


HichtwäSrige Löstmgen 5, 141, 211. 
Nullpunktsvolum, Berechnung 3z. 

— vgl. auch 27, 28, 29, 30, 31, 32, 35. 

— siehe auch Obereinstimmende Zu- 
stände. 


259i 267, 268. 
Optische Methodett"7o. "^ 

Organische Ionen, siehe lonenbeweg- 
lichkeit. 
Osmotischer Koeffizient 1x7. 
O.W.B., Regel 129. 

Packungen, dichte 66. 

Radien der Alkalimetalle und ihrer 

Ionen 242. 
— vgL auch 8 bis X2x, 56 bis 94, X97, 

208 bis 230, 255 bis 277. 
RaumerfdUungszahlen 36. Ein- 

reihung in die Skala der über- 

einstimmenden Zustande 98. 

Deutung 257. 


Raumerlüllung und Diffusionskoeffi- 
zient 208. 

— und lonenbeweg^chkcit 13, 75. 
Anorganische Komplextonen 88. 
EinfluB der Wertigkeit 260. Ein- 
wertige organische Antonen 85. 
Einwertige organische Kationen 
76. Elementare Ionen 96. Mehr- 
wertige organische Ionen 87. 

— und Zustandsgieichung 48. 

— vgl. auch 4, XX bis 20, 38, 4X, 44, 
48, 66, 80, 92 bis 98, 208, 239, 

«55, 257. 
Rechnerische Ermittelung von l^ A, 

B X74. 

Reduzierte ZustandsgröBen 20, siehe 
auch flbe w initimmende Zustände« 

Reibung, innere und mittlere Weg- 
länge 56. 

— von Lösungen und geschmolzenen 
Sahen 9, ii, 59, 62, 63, 9x, 
X46, X47, 14«, 194, 197. »4f ao8, 

2x0, 2x1, 2x3, 2X4, 2x5, 22X, 230« 

233» 245, 273, 274, 277. 

Richtungskoeffizient, reduzierter 49. 
Rotation 9. 

Salze, geschmolzene, siehe geschmol* 
zene Salze. 

Schmelzpunkt 22, 23, 28, 29, 30. 

Sichtbare Bewegung schwebender 
Teilchen 6. 

Skala der Obereinstimmenden Zu- 
stände 29, 98. 

Siedepunkt 22, 30, 78, 85. 

Siedevolum 27, 28. 

Starke Elektrolyte. Wie findet man 
den Grenzwert 185. 

— - siehe auch Elektrolyte, Leitver* 
mögen, lonenbeweglichkeit. 

Steren 72, 83, 85. 

Stokessche Formel 6, X97, 22X. 

— vgl. auch X bis 5, XX bis x6, 76, 
91, 204, 208, 2X2, 2x6, 2X9, ^^5 
bis 230, 245, 248» a^» »73t 
277. 

System der lonenbewe^chkeiten 

X62. 


Sachregister. 


289 


Temperaturen,übereinstimmende 22. 
Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation 105. 

— Bjerrum 116. Born 230. 
Ghosh 192, 194. Hertz 191. 

— von Raumerfüllung und Diffu- 
sionskoeffizient 208. 

"Übereinstinunende Zustande 20. Ein- 
reihung der Raumerfüllungszah- 
len in die Skala der — 98. Skala 
der — 29. Temperaturen 22. 
Theoretische Sachlage 24. Vo- 
lume 26. 

— vgl. auch 4, 20 bis 24, 25, 27, 28, 

29» 30, 31» 33, 73 bis 74, 78, 85, 
242 bis 271. 
Überführungszahlen, unveränderliche 
und veränderliche x6o. 

— vgl. auch 156 bis 163. 
Ultramikroskopische Teilchen 2, 3, 

4, 6 bis 10. 
Universelle Kiurve der lonenbeweg- 

lichkeit 163. 
Unregelmäßigkeitsgesetz 7. 

Takuumspunkte 23, 24. 
Verschiebungsbewegung 7, 11, siehe 
auch Stokessche Formel. 


Verdünnungsgesetz, siehe Extra- 
polation. 

Verteilungssatz 58. 

Viskosität, siehe innere Reibung. 

Voliune, Molvolum 15. Überein- 
stimmende 26. 

— siehe auch übereinstimmende Zu- 
stände, Schmelzvoliun, Siede- 
volum usw. 

Wahrscheinlichkeit 57. 

Wanderung von Unstetigkeiten 6, 
siehe auch lonenbeweglichkeit. 

Wärmebewegung 2, 

Weglänge, mittlere und innere Rei- 
bung 56. 

— vgl. auch 58, 60, 61. 
Wertigkeit, Einfluß auf Raumer- 

füllimg und lonenbeweglichkeit 
260. 
Wie findet man den Grenzwert des 
molaren Leitvermögens? 185. 

JKuckermolekeln, Größe der — 3. 
Zustandsgieichung 41. 

— vgl. auch 15, 44, 45, 46, 48. 

— und Raiunerfüllung 48. 
Zustandsgrößen, reduzierte 20. * 

— siehe auch Raumerfüllung und 
übereinstimmende Zustände. 


Druckfehlerberichtigung. 

S. 265, Zeile 3 u. 4 von oben lies: „im wesentlichem auszudehnen*' 
anstatt „im wesentlichem selbst auszudehnen'^ 

S. 267, Zeile 23 von oben lies: „Abhängigkeit der Oberflächenspannung'' 
anstatt „Abhängigkeit von der Oberflächenspannung". 
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AMMANN, Gustav, Lehrbuch der Metallographie. Chemie und Physik 
der Metalle und Legierungen. 2. verb. Auflage. XYIII, 402 iSeiten 
mit 219 Figuren im Text 1921. M. 98.—, geb. M. 110.— 

Zeitschrift für angewandte Chemie» 34, Jahrgang , Nr. 68: Das Buch ist 
keine Anleitung sur AusfÜfarang metallographischer Untersuchungen für den 
Hflttenmann, sondern es ist ein für Chemiker und Physiker bestimmtes Lehrs 
buch der Theorie und Metallkunde, durch welches der Leser mit dem Wesen 
der Metalle und Legierungen, ihrer Entstehung und ihren Eigenschaften bekannt 
gemacht wird. Dabei sind z. B. im Kapitel über die chemischen und elektro- 
chemkchen Eigenschafken der Legierungen, die modernen atomistischen Vor- 
stellungen über die Verteilung zweier Atomarten im Raumgitter bereits grund- 
legend mit verwertet Der Verfasser gruppiert den Stoff in drei grofie Ab- 
schnitte: Ein-, Zwei- und Dreistoff-Systeme. Diese Übersicht kennzeichnet den 
reichen Inhalt des Buches. Die Eigenart des Buches verschafft demselben eine Sonder- 
stellung unter den anderen Büchern über Metallographie, und wir können es nur 
mit Freude begrüßen, daß diese Art der physikalischen Chemie der Metalle gerade 
der deutschen Literatur geschenkt ist. 

TAMMANN, Gustav, Die chemischen und galvanischen Eigenschaften 
von Mischkristalireihen und ihre Atomverteilung. Ein Beitrag 

zur Kenntnis der Legierungen. Zum Gedächtnis der Entdeckung 
des Isomorphismus yor 100 Jahren. Sonderabdr. aus Zeitschrift f. 
anorgan« u. allgem. Chemie, Bd. 107. IV, 289 S. mit 79 Abb. im 
Text. 1919. M. 33.—, geb. M. 40.— 

'Jus dem Voruort: Unsere Kenntnisse Über die chemischen und galvanischen 
Eigenschaften von Mischkristallreihen waren durchaus lückenhafte, in vielen Punkten 
widersprechende. Anf diesem Gebiete die Tatsachen festzustellen und sie durch 
eine Theorie zu verbinden, ist die Aufgabe einer Reihe von Arbeiten gewesen, 
die in den Jahren 1916 — 1918 in den Göttinger Nachrichten zuerst erschienen sind. 
Um die Resultate dieser Arbeiten einem größeren Kreise leichter zugänglich zu 
machen, hat der Verfasser diese Aufsätze für die „Zeitschrift fUr anorganische 
und allgemeine Chemie'^ bearbeitet, und da der Kreis der mit metallischen Stoffen 
sich Beschäftigenden mit dem Ijeserkreise dieser Zeitschrift nicht identisch ist, so 
hat sich die Verlagsbuchhandlung zu einer Sonderausgabe entschlossen. 
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TAMMANN, Gustav, Über die Beziehungen zwischen den inneren 
Kräften und Eigenschaften der Lösungen. Ein Beitrag zur 

Theorie homogener Systeme. VII und 184 S. mit 28 Abb. im 
Text 1907. M. 45.— 

Zeiisehrift für physikalische Chemie: Die hier zusammengefaßten Arbeiten 
beziehen sich auf die Frage, welche Änderung ein Lösungsmittel durch den Um- 
stand erfahrt, daß ein beliebiger Stoff darin aufgelöst wird, und beantworten sie 
dabin, daß hierdurch das Lösungsmittel solche Eigenschaften erhält, als beftnde 
er sich unter einem höheren Druck. 


